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© Herbizide und fungtzide Mittel auf Basis von substituierten Pyrazolin-5-on Derivaten 



Die Erfindung betrifft herbizide und fungtzide Verwen- 
dung von teilwoise bekannten substituierten Pyrazolin-5-on 
Deri ./a ten der Formel (I) 




CH-R 



CM 
00 

a 



in welcner 

R', R2 und Ar die in der Beschreibung gegebenen Bedeutun- 
gen haben, und rjie noch neuen S'off e. 

Die teilweise bekannten Verbindungerr der Formel (t) kon- 
nen nsch bekannten Verf ahren hergestellt warden, so z. B. 
indem man geeignete 4-(fV-N-Dimethylamtno:nethvlen)- 
pyrezolin-5-on De rival e mit Ammoniak oder mit geeigneter. 
Hydroxylaminen oder mit geeigneten Aminen umsetzt. Man 
kann auch geeignete 4-Forrne;-pyraiolin-6-on Derivate mit 
geeignetsn Aminen um seize n. 
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PatentansprGche 

1. Herbizide und fungizide MitteL gekennzelchnet dorch einen Gehalt an mindestens einem substituienen 
Pyrazolin-5-on Derivat der Formcl (1) 

R 1 CH-R 1 
N O 

I 

Ar 

in u elchcr 

R l fur Wasserstoff, Aikyl. Cycloalkyl, Halogenalkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder 
Aikinyl, Halogenalkenyl, Alkoxy. Alkoxyaikyl, Alkylthioalkyt. Alkylsulfonylalkyl, Alkytsuinnylalkyl, 
Aikoxycsrbonylalkyl, Dialkoxy(thio)pho$phoryl-alkyl, jewcils gegebenenfalls substituiertes Aryl, 
Aralkyl. Aryloxyalkyl oder Arylthioalkyl oder fur einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus, 
oder fOr Heterocyclylalkyl oder fur die Gruppierungen — NH— CO— R l0 oder — CO— O— R 11 steht, 
worin 

R 10 und R 1 ' jeweils unabhangig voneinander fur Alkyl oder Aryl stehen, 
R 2 fur die Gruppierungen — NHR\ — NR 4 R 5 oder — NHOR 6 steht, worn 

R 3 fur Wasserstoff. Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkoxyaikyl, gegebenenfalls substi- 
tuiertes Aralkyl oder fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl stehi, 
R 4 fur Alkyl stehl, 
R s fur Alkyl steht oder 

R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen hcterocycli- 
schen Ring, der weitere Heteroatome enthalten kann, stehen ; 

R 6 fur Wasserstoff. Alkyl. Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl oder gegebenenfalls substituier.es 
Aralkyl steht und 

Ar fur gegebenenfalls substituiertes AM, einen gegebenenfalls substituienen und/oder gegebenenfalls 
anellierten Heterocyclus oder die Gruppe 

so 2 / 

steht, wobei 

n fiir die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze, 

ausgenommen c.ie Verbindungen 1 -(4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-piperidino-methylen-pyrazolin-5-on, 

1 ^4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-morpholino-methylen-pyrazoIin-5-on, 1 -(4-Chlorphenyl>4-{4-<fluorp- 
henyIamino)-methylen3-3-methyl-pyrazolin-5-on und l-{4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-aminomethylen- 
pyrazolin-5-on. 

2. Herbizide und fungizide Mittel gemaB Anspruch 1, worin in der Formel (I) 

R 1 fur Wasserstoff. geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen. jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Aikinyl mit jeweils 

2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach bis 
dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei als Phenylsubsthuen- 
ten die unter Ar aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fOr Halogenatkenyl 
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Alkoxy mit 
1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyaikyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 
Alkytteilen. Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl oder Alkylsutfinylalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkox- 
yteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyl teil, einen 5* oder 6gliedrigen, gegebenenfalls durch 
Fluor. Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituienen Heterocyclus, insbesondere Furanyl Thienyl; 
FuranyImethyl,ThienyIme'^iyl oder 

R 1 weiterhin far jeweils im Arylteil gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substitu- 
iertes Aryl, Aryl alkyl, Aryloxyalkyl oder Arylthioalkyl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im 
Arylteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei als Arylsubstituenten 
die ur.ter Ar aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen R ! weiterhin fur die Gruppierungen 
— NH-CO-R ,0 oder — CO— O-R" steht, worin 



OS 37 23 278 



R 10 und R M jeweils unabh&ngig voneinander fOr d — C«-Alkyl oder Phenyl stehen. 
R 2 fOr die Cruppierungen - NHR 1 , - NR 4 R 5 oder — NHOR 6 steht, worin 

R 3 fCr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenal- 
kyl mil 1 bis 6 Kohl ens toffatomcn und 1 bis 12 gleichen oder verschiedenen Halogenatomcn, gerad- 
kettiges oder verzweigtes Alkeny! mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, Halogenalkenyl mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Alkoxyaikyl mit je- 
weils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkoxy- oder Alkyl teit, fur gegebenenfalls einfach bis mehrfach, 
gleich oder verschieden substityiertes Aralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil uud 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil far gegebenenfalls einfach bis 
fGnffach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, wobei als 
Arylsubstituenten jeweils infrage kommen: Halogen, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und Dtalkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Cj — d- Al- 
koxy und Halogen-Ci — C4- alkyl, 
R* fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 
R 5 fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht oder 

R 4 und R 4 gemeinsam mit dem Sticks toff a torn, an welches sie gebunden sind, fur einen heterocycli- 
schen 5- oder 6g lied rig en Ring, der Sauerstoff, Schwcfel und/oder Sticks toff als weitere Heteroatome 
entha'ten kann, stehen, 

R 6 fOr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenal- 
kyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 12 gleichen oder verschiedenen Halogen a torn en, gerad- 
kettiges oder verzweigtes Alkeny! mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, Halogenalkenyl mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, filr gegebenenfalls 
einfach bis mehrfach, gieich oder verschieden substituiertes Aralkyl mit \ bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil steht, wobei als Arylsubstituenten Halogen, 
Ci — (VAIky!, Haloger-Ci — CValkyl und Nitro infrage kommen, und 
Ar fur gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen steht, wobei als Arylsubstituenten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; 
Carboxyl; Alkcxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Ci— Q-Alkyl, Ci — Gr Alkoxy; cder 
Ci-Q-Alkylthio;C 3 -CyAlkinyIox>- 

HaIogen-(Ci — Chalky], Halogen -<C| — C^-alkoxy oder HaIogen(Ci— C4)alkylthio mit jeweils 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; Ci — CVAlkylsuIfonyl und Halogen- 
(Ci— G«)-alky]sulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; und Di- 
(C] —Ca)- a Iky! ami no fur einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten 
ogliedrigen, aromatischen Heterocyclus, welcher wenigstens ein Sticks toff a torn en t halt und wobei als 
Substituenten die oben bei Ar aufgefQhrten Arylsubstituenten infrage kommen, oder fur die Gruppe 



steht, wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze. ausgenommen die bei der Formel (I) aufgezahlten 
Verbindungen. 

3. Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern oder Pilzen, dadurch gekennzeichnet, daB man substituierte 
Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) gemaB den AnsprQchen 1 und 2 auf Un kraut c oder Pilze oder ihren 
Lebensraum einwirken laBt. 

4. Verwendung von substituierten Pyrazolin-5-on Derivaten der Formel (I) gemaB den AnsprCchen 1 und 2 
zur Bekampfung von Unkrautern oder Pilzen. 

5. Verfahren zur Herstellung von herbiziden oder fungiziden Mitteln zur Bekampfung von Unkrautern oder 
Pilzen, dadurch gekennzeichnet, daB man substituierte Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) gemaB den 
AnsprQchen 1 und 2 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt 

6. Substituierte Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (la) 



R' CH — NHR 7 





(la) 



N 



O 



Ar 1 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl Halogenalkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder 
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Alkinyl steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach bis dreifach gleich oder 
verschieden substituiertes Phenyl infrage kommen und wobei als Phenylsubstituenten die unter Ar 
aufgefQhrten Arylsubstituenten infrage kommen: R* weiterhin fGr Halogenalkenyl, Alkoxy. Alkoxyal- 
kyl. Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, Alkoxycarbonylatkyl oder Dial- 
koxy(thio)phosphoryl-a;kyl. jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl, Aralkyl. Aryloxyalkyl oder 
Arylthioalkyl oder fur einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus oder fur Heterocyclylalkyl 
oder fQr die Gruppierungen — NH— CO— R 10 oder — CO— O— R n steht, worin 
R J0 und R' 1 jeweils un«ibhangig voneinander fur AlkyI oder Aryl stehen, 

R r fur AlkyI. HalogenalkyL Alkenyl. Halogenalkenyl. Alkoxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aralkyl 
oder for gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

Ar' fur substituiertes Aryl einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten Hete- 
rocyclus oder fur die Gruppe 

(CHJ fl -. 

so 2 ^ 



steht, wobei 

n f ur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze. 

ausgenommen die Verbindungen 1 -(4-(Bromphenyl)-3-methy:-4-methylamino-methyJidon-pyrazolin-5-on 
und l-(4-chIorphenyl)-4-£(4-fluorphenylamino)-methyIen]-3-methyl-pyrazolinon-5-on. 
7. Substituierte PyrazoIin-5-on Derivate der Formel (lb) 



(lb) 




in welcher 

R 1 fur Wasserstoff. AlkyI, Cycloalkyl, Halogenalkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder 
Alkinyl, Halogenalkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl. 
Alkoxycarbonylalkyl, Dialkoxy(thio)phosphoryl-aIkyl ( jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl. 
Aralkyl, Aryloxyalkyl oder Arylthioalkyl oder fur einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus 
oder fur Heterocyclylalkyl oder fQr die Gruppierungen -NH— CO-R 10 oder — CO— O— R" steht, 
worin 

R 10 und R 1 1 jeweils unabhangig voneinander fiir AlkyI oder Aryl stehen, 
R 6 fur Wasserstoff, AlkyI, Halogenalkyl, Alkenyl. Halogenalkenyl oder gegebenenfalls substituiertes 
Aralkyl steht, und 

Ar 1 fiir substituiertes Aryl, einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten Hete- 
rocyclus oder fur die Gruppe 




steht. wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Sslze. 
8. Substituierte Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Ic) 
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in welcher 



R 1 fur Wasserstoff, Alky!, Cycloalkyl, Halogenalkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder 
Alkinyl, Halogenalkenyl. Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl. 
Alkoxycarbonylalkyl. Dia!koxy(thio)phosphoryl-alkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl, 5 
Aralkyl, Aryloxyalkyl oder Arylthioaikyl oder filr einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus 
oder fur Heterocyclylalkyl oder fur die Gruppierungen — NH-CO--R' 0 oder -CO-O-R" stent, 
worin 

R 10 und R' 1 jeweils unabhangig voneinander fflr Alkyl oder Aryl stehen. 
Ar ! fur substituiertes Aryl, einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten Hete- io 
rocyclus oder fur die Gruppe 




25 



15 

steht. wobel 

n fur die Zahlen I oder 2 s*.eht und deren Satze, 

ausgenommen die Verbindungen 4-Aminomethylen-l (2-ethyl-phenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on und 20 
4Aminomcthylen-1-<4-chiorprienyl)-3-methyi-pyrazolin*5-on. 

9. Substiiuierte Pyrazolin-5-on Derivateder Formel(Id) 

R : CH — N(CH 3 )2 

v / 

I ! < Id > 

NO 
i 

! 

Ar : 

in welcher 35 

R 1 fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder 
Alkinyl. Halogenalkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl, Alkylsulfinylalkyl, 
Alkoxycarbonylalkyl, Dialkoxy(thio)phosphoryl-alkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl, 
Arafkyl. Aryloxya'kyl oder Arylthioaikyl oder for einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus 40 
oder fur Heterocyclylalkyl oder fur die Gruppierungen — NH-CO — R'° oder -CO— O-R 11 stent, 
worin 

R 10 und R' 1 jeweils unabhangig voneinander filr Alkyl oder Aryl stehen, und 
Ar 1 fur substituiertes Aryl, einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten Hete- 
rocyclus oder fur die Gruppe 45 

(CH,)„- 
I 

so 2 - 



50 

wobei 

n fur die Zahten 1 oder 2 stent, und deren Salze, 

ausgenommen die Verbindungen l-(4-Nitropheny!)-3-methyl-4-N,N-dimethylamino-methyliden-py- 
razolin-5-on. l-(4-(ChIorphenyl)-3-(2-nitrophenyl)-4-N,N-dimethylamino-methyliden-pyrazolin-5-on 55 
und l-{3-Trifluormethylphenyl)-3-phenyl-4-N,N-dimethyIaminomethyliden-pyrazolin-5-on. 

lO.Substituierte Pyrazolin-5-on Derivate der Formel(If), 

60 



65 



5 
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i-i 



R*~ 



R 



CH-N 




R 7 ' 2 



(10 



N 



O 




in welcher 



R l 1 fur Alkoxy, Dialkoxy(thio)phosphoryl-alkyl. gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, substituiertes AryL 
gegebenenfalls substituiertes Aralkyl. jeweils gegebenenfalls substituiertes Furanytalkyl oderThieny- 
lalkyl. einen gegebenenfalls substituierten Heterocydus oder fur die Gruppe — NH — CO— R 10 steht, 

wobei 

R'° fur Alkyl oder Phenyl steht, 

R ; ' fur Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl. Alkoxyalkyl. gegebenenfalls substitu- 
iertes Aralkyl oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

R ; 2 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

angenommen die Verbindung l-Phenyl-3-(4-meihoxyphenyl)-4-N,N-dimethylaminomethyliden-pyrazolin- 
5-on. 

1 1 . Verbindungen der Formeln 




N 



O 




F 




N 



O 
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und 




Beschreibung 



to 



15 



20 



Die Erfindung beirifft die Verwendung von teilweise bekannten substituierten Pyrazolin-5-on Derivaten ats 
Herbizide und Fungizide, neue substituierte Pyrazolin-5-on Derivate und Verfahren zu ihrer Hers tel lung. 

Es ist bereits bekannt, daS substituierte Pyrazolin-5-one, wie beispielsweise 4-(Cyanmethyloximino)*3-methyl- 
t-phenyl-pyrazolin-5-on, fungizide Eigenschaften besitzen (vgl. EP-OS 01 66 171). 

Es ist weiter bereits bekannt, daO substituierte PyrazoIin-5-one, wie beispielsweise [4-(2,4-DichIorben- 25 
zoyl)-!3-dimethylpyrazoI-5-yl]^-methylphenylsuifonal herbizide Eigenschaften besitzen (vg!. DE-OS 
25 13 750). 

Die Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen- und konzentratio- 
nen nicht immer in alien Anwendungsbereichen vollig zufriedenstellend. 

Weiterhin sind l-(4-ChIorphenyI)-pyrazolin-5-on Derivate, wie z. B. l-(4-Chloiphenyl)-3-methyM-piperidino- 30 
methylen-pyrazol:n-5-on, l-(4-Chiorphenyl)-3-methyl-4-morpholino-methylen-pyrazolin-5-on, l-(4-ChIorphe- 
nyl)-4-[4-(fluorphenyIamino)-methylen]-3-methyl-pyrazoUn-5-on; l-{4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-aminomethylen- 
pyrazolin-5-on und l-<2-EthylphenyI)-3-methy! 4-aminomethylen-pyrazolin-5-on bekannt Diese Verbindungen 
haben u. a. eine stark entzundungshemmende und fungizide Wirkung, aber auch eine herbizide Wirkung gegen 
dikotyte UnkrSuter ist erwahnt (vgl. Kreuzberger u. a. Arch. Pharm. (Wetnheim) 319, 865— 871 (1986) und 318, 35 
89-91 (1985)). 

Ferner sind 4-AminomethyIen-pyrazoIin-5-on Derivate bekannt, wie z. 8. l-(4-Bromphenyl)-3-methyI-4-me- 
tliylamino-methylen-pyrazolin-5-on, die als Komptexbildner beschrieben sind (vgL Alam u. a. Zh. Org. Khim. 
1977, 13(4), 863— 868 (Russ.)) oder 3-Methyl-4-chlorphenyl-aminometnylen-pyrazolin-5-one, mitdenen Struktur- 
untersuchungen durchgefQhrt wurden (vgl. Jean E. Rockley u. a. Aust j.Chem. 1981, 34(5% 1 1 17 — 1 124 (EngL)). 40 

AuBerdem ist das l-(4-Chlorphenyl)-?-methyl*4-anilino-methy!en-pyrazoIin-5-on als Ausgangsverbindung zur 
Herstellung von Nickelkomplexen von Azinen bekan..t (vgL FP 00 20 299). 

Weiteihin ist das l-Phenyl-3-(4-methoxyphenyl)-4-N,N-dimethylanriinomethyliden-pyrazoHn-5-on als Aus- 
gangsverbindung zur Herstellung von pharm azeutischen Produkten bekannt (vgLGB 8 87 509). 

Es wurde gefunden, daB die teilweise bekannten substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) 45 




in welcher 



R 1 fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alki- 

nyl, Halogenalkenyl, Alkoxy, AlkoxyalkyI, Alkyl thioalkyl, Alkylsulfonylalkyl, Alkylsulfinylaikyl, Alkoxycar- 60 
bony 1 alkyl, Dial koxy(thio)phosphoryl- alkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes AryU Aralkyl, Aryloxyal- 
kyl oder Ary) thioalkyl oder fur einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus, oder fQr Heterocyclyl al- 
ky I oder fUr die Gruppierungen -NH— CO — R ,0 oder — CO— O— R n stent, worin 
R'° und R 1 1 jeweils unabhangig voneinander fQr Alkyl oder Ary I stehen, 

R 2 f Or die Gruppierungen -NHR 3 , — NR 4 R 5 oder — NHOR 6 steht, worin 65 
R 3 far Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, gegebenenfalls substituier- 
tes Aralkyl oder fur gegebenenfalls substituiertes Aryl stent, 
R 4 fur Alkyl steht. 



7 
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R s fur Alkyl steht oder 

R 4 und R 5 gemeihsam mil dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fQr einen heterocyclischen 
Ring, der weiterc Heteroaiome enthalten kann, stehen. 

R 6 fur Wasserstoff. Alkyl. HalogenalkyL Alkenyl Halogenalkenyl oder gegebenenfalls subsiituiertes Aral- 
'cyl steht und 

Ar fur gegebenenfalls subsiituiertes Aryl, einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anel- 
lierten Heterocyclus oder die Gruppe 




steht. wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht. und deren Salze. 

ausgenommer. die Verbindungen l-{4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-piperidino-methylen-pyrazolin-5-on, 
l-(4-Chlorphenyl)-3-methyl-4-morpholino-methylen-pyrazoIin-5-on. l-{4-Chlor-phenyl)-4-[4-(fluorphen- 
vlamino)-methylen]-3-methyl-pyrazolin-5-on und 1-(4-Chlorphenyl)-3-methyi-4-aminomethyIen-pyrazo- 
iin-5-on(vgl. Kreutzberger. A. und Kolter, K, Arch, der Phar„319. 10.865- 87',. (1986)). 
starke herbizide und fungizide Eigenschaften aufweisen. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen als geornetrische Isomere (E/Z-lsomere) oder Isomerengemische 
umcrschiedlicher Zusammensetzung vorliegen. Die Verwendung sowohl der rsinen Isomeren als auch der 
Isomerengemische werden erfindungsgemaB beanspruchu 

AuBerdem konnen einigeder Verbindungen der Formel (i)im tautomeren Glekhgewicht vorliegen: 

R' CH — NM — 1< 2 

XX 

N O 

I 

Ar 




lm nachfotgenden wird der Einfachneit halber stets von der Verwendung von Verbindungen der Formel (I) 
gesprochen, obwohl sowohl die reinen Verbindungen als auch ihre Gemische mit unterschiedlichen Anteilen der 
tautomeren Verbindungen gemeint sind. 

Oberraschenderweise zeigen die teilweise bekannten substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) 
bei emsprechenden Anwendungskonzentrationen bessere fungizide Eigenschaften, als das aus dein Stand der 
Technik bekannte 4-(Cyanmethyloximino)-3-methyl-l -phenyl- pyrazolin-5-on, welches ein konstitutionell ahnli- 
cher Wirkstof f gleicher Wirkungsart isL AuBerdem zeigen die teilweise bekannten substituierten Pyrazolin-5-on 
Derivate der Formel (I) bei emsprechenden Anwendungskonzentrationen auch bessere herbizide Eigenschaften, 
a!s das aus dem Stand der Technik bekannte [4-(2 ( 4-Dichlorbenzoyl)-13-dimethylpyrazol-5-yl>4-methylphenyl- 
sulfonat, welches ein konstitutionell ahnlicher Wirkstoff gleicher Wirkungsart ist 

Die erfindungsgemaB verwendbanm substituierten Pyrazolin-5-on De r ivate sind durch die Formel (I) allge- 
mein definiert. 

Bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (1) verwendet, in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohl enstoffa torn en, Cycloalky! mit 3 bis 
7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ur.d 1 bis 9 gleichcn oder verschiede- 
nen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes 
Pheny! oder einfanh bis dreifach, gleich oder verschieden subsiituiertes Phenyl genannt seien und wobei 
als Phenylsubstituenten die unter Ar aufgefilnrten Arylsubstituenten infrage kommen: R 1 weiterhin fQr 
Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleich en oder verschiedenen Halogenatomen, 
wie insbesondere Fluor und Chlor. Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkyl thioalkyU Alkylsulfonylalkyl oder Alkylsulfinylalkyl 
mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonyl alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und I bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil. einen 5- oder 6gliedrigcn. 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocyclus, insbesondere 
Furanyl.Thienyl; Furanylmethyl.Thienylmethyl oder 

R l weiterhin fQr jeweils im Arylteil gegebenenfalls einfach bis funffach. gleich oder verschieden substituiertes 
Aryl, Arylatky!, Aryloxyaikyi oder Arylthioalkyl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 
gegebenenfalh: 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. im Alkylteil steht, wobei als Arylsubstituenten die unter Ar 
aufgefiihrten Arylsubstituenten infrage kemmen, R' weiterhin ffirdic Gruppterungen — NH— CO— R'° 
oder — CO— O — R" steht, worin 
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R 10 und R 1 1 jeweils unabhangig voneinander fur Ci —O- AlkyI oder Phenyl stehen, 
R 3 furdieGruppierungen — NHR 3 . — NR 4 R 5 oder —N HO R 6 steht, worin 

R 3 fur Wasserstoff. geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mil 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 12 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere 
Fluor- und Chloratomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, Halo- 
genalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie 
insbesondere Fluor- und Chloratome. Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkoxy- oder 
Alkylteil, fur gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aralkyl mit 1 bis 
4 Kohtcnstotfatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im 
Arylteil. fur gegebenenfalls einfach bis fQnffach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen steht, wobei als Arylsubstituenten jeweils infrage kommen: Halogen, geradkettiges 
oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylteil, C t — G«-Alkoxy und Halogen-Ci — C4-alkyl, 
R 4 fur AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 
R 5 fur AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht oder 

R* und R s gemeinsam mit dem Sticks toff atom, an welches sie gebunden sind, fUr einen heterocyclischen 5- 
oder 6gliedrigen Ring, der Sauerstoff, Schwefel und/oder Stickstoff als weitere Heteroatome enthalten 
kann. stehen. 

R 6 fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 12 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere 
Fluor- oder Chloratomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. Halo- 
genalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen* wie 
insbesondere Fluor- und Chloratome, fiir gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Aralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im 
Arylteil steht, wobei als Arylsubstituenten Halogen, d— G«-Alkyl, Halogen-Ci — CValkyl und Nitro infra- 
ge kommen. und 

Ar fiir gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, insbesondere Phenyl oder Naphthyl, steht, wobei ais Arylsubstituenten infrage kommen: 
Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Q-CVAlkyl, 
C,-C*-Alkoxy; oder C, -GrAlkylthio; C 3 -C6-AIkinyloxy; Halogen-(Ci — CValkyl Halogen- 
(Ci -C4)-alkoxy oder Halogen(Ci -G«)aIkylthio mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen; Phenyl; O-GrAlkylsuIfonyl und Halogen-{Ci— C^alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen; und Di-(C t — C4)-alkylamino fur einen gegebenenfalls substituierten 
und/oder gegebenenfalls anellierten 6gliedrigen, aromatischen Heterocyclus, welcher v/enigstens ein 
Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben bei Ar aufgefQhrten Arylsubstituenten 
infrage kommen, oder fur die Gruppe 




steht, wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze. 

ausgenommen die bei der Forrnel(l) aufgezahlten Verbindungen. 

Besonders bevcrzugt werden erfindungsgemaB die Verbindungen der Formel (I) verwendet, in welcher 

R : fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, CycloalkyI mit 3 bis 
6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiede- 
nen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes 
Phenyl oder einfach bis dreifach gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei als 
Phenylsubstituenten die unter Ar aufgefQhrten Arylsubstituenten infrage kommen; R' weiterhin fur 
Halogenalkenyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen 
wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen. Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl oder Alkylsulfinylalkyl 
mit jew ;ils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- oder 6gliedrigen, 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocyclus, insbesondere 
Furanyl, Thienyl ; Furanylmethyl. Thienylmethyl oder 

R 1 weiterhin fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 
Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl. Phenoxyethyl, Phenylthiomethyl oder Phenylthioethyl 
steht. wobei als Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar aufgefQhrten Phenylsubstituenten infrage kom- 
men; R 1 weiterhin furdieGruppierungen — NH — CO— R ,0 oder — CO— O— R" steht, worin 
R'° und R' 1 jeweils unabhangig voneinander fur C| — CV AlkyI oder Phenyl stehen, 

R 2 furdieGruppierungen — NHR 3 , — NR 4 R 5 oder —N HO R 6 steht, worin 

R J f Qr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 
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1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder vcrschiedcnen Halogenatomen, wie insbesondere 
Fluor- und Chloratomen. geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Hato- 
genalkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie 
insbesondere Fluor- und Chloratomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxy- oder 

5 Alkylteil, fDr gegebenenfalls einfach bis fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenytalkyl mit 1 

bis 3 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil fur gegebenenfalls einfach bis 
fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl stent, wobei als Phenylsubstituenten jeweils infrage 
kommen: Halogen, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und Dialkylami- 
no mit jeweils 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil Ci— Cj- Alkoxy, Halogen-O — Cralkyl, 

10 R 4 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht 

R 5 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht oder 

R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Sticks toff a torn, an welches sie gebunden sind, fflr etnen heterocyclischen 5- 
oder 6gliedrigen Ring, der Sauerstoff. Schwefel und/oder Stickstoff als weitere Heteroatome enthahen 
kann, stehen. 

i s R 6 fur Wasserstof f, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Halogenalkyl mit 

1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. wie insbesondere 
Fluor- und Chloratomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. Halo- 
genalkenyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. wie 
insbesondere Fluor- und Chloratomen. fQr gegebenenfalls einfach bis fOnffach. gleich oder verschieden 

to substituiertes Phenylalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei als Phenylsubstituenten 

Halogen, Q -C 2 - Alkyl, Halogen-Ci — C 2 -alkyl und Nitro infrage kommen. und 
Ar fur gegebenenfalls einfach bis fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 
Phenylsubstituenten infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen; C,-C 3 -AIkyl, c,-C 3 -Alkoxy; Ct-C3-AIky!thio. Cj-OAIkinyloxy, Halogen- 

25 (C, -C 3 )-aIkyl, Halogen-(Ci -C4)-alkoxy oder Halogen-<Ci-C4)-alkyIthio mit jeweils 1 bis 7 gleichen 

oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl: Ci— C 3 -AlkylsuIfonyl und HaIogen-<Ci — C3>-alkylsulfonyl 
mit jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; und Di-<C — C 3 )-alkylamino fQr einen 
gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten 6gliedrigen, aromatischen Heterocy- 
clus, welcher wenigstens ein Stickstoff a torn enthalt und wobei als Substituenten die oben bei Ar aufge- 

30 f iihrten Phenylsubstituenten infrage kommen oder fur die Gruppe 



35 



40 




steht. wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht. und deren Salze, 

ausgenommen die bereits bei der Formel (I) genannten Verbindungen. 
Ganz besonders bevorzugt werden erfindungsgemSO die Verbindungen der Formel (I) verwendet, in welcher 



R' fur Wasserstof f. Methyl, Ethyl. N-Propyl. i- Propyl. n-Butyl, i- Butyl. ten-Butyl. Cyclopropyl, Cyclohexyl, 
Trinuormethyl, Vinyl. Allyl. Butenyl. Propargyl, 2-Phenylvinyl. Chlorallyl. Methoxy. Ethoxy, Methoxyme- 

45 thyl, Ethoxymethyl, Methylthiomethyl, Ethylthiomethyl. Methylsulfonylmethyl, Methylsulfonylethyl, Et- 

hylsulfonylmethyl. Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl. Methylsulfinylethyl. Ethylsulfinylmethyl, Et- 
hylsulfinylethyl. Furanyl, Furanylmethyl. Thienyl, Thienylmethyl, Pyridyl, Phenylthio, Ethoxycarbonylme- 
thyl, Methoxycarbonylmethyl, 
R 1 weiterhin fQr jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach. gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 

so Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl oder Phenylthiomethyl steht, wobei als Phenylsubstituen- 

ten jeweils die unter Ar aufgefOhrten Phenylsubstituenten infrage kommen; R' weiterhin fflr die Gruppie- 
rungen -NH-CO— R ,0 oder -CO— O—R" steht, worin 

R 10 und R 11 jeweils unabhangig voneinander fQr Methyl, Ethyl oder Phenyl stehen, 
R 2 furdieGruppierungen — N H R 3 , — N R 4 R 5 oder — NHOR 6 steht, worin 

55 R 3 fur Wasserstof f, Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, i-Butyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyt Trifluormethyl, 

2-Chlorethyl. 3-Chlorpropyl. Propenyl, M ethoxymethyl, Methoxyethyl, Methoxypropyl. Ethoxymethyl, 
Ethoxyethyl, 3-Chlorallyl, a- Methylbenzyl, gegebenenfalls einfach bis fOnffach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenyl steht, wobei als Phenylsubstituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Methyl, Me- 
thoxy. Ethoxy, Trifluormethyl. Trifluorethyl, Dimethylamino, 

« R 4 fur Methyl oder Ethyl steht. 

R s f Or Methyl oder Ethyl steht. oder 

R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur Piperidinyl, Piperazinyl, 
Morpholinyl oder Thiomorpholinyl stehen, 

R 6 fOr Wasserstoff. Methyl. Ethyl, i-Prop : Trinuormethyl, 2-Chlorethyl, 3-Chlorpropyl Propenyl, 3-Chlo- 
65 rally!, gegebenenfalls einfach bis fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes Benzyl steht, wobei als 

Phenylsubstituenten Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl und Nitro infrage kommen und 
Ar fur gegebenenfalls einfach bis fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 
Phenylsubstituenten infrage kommen: Fluor, Chlor. Nitro, Cyano. Carboxyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycar- 
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bonyl. Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Propargyloxy, Trifluorrnethyl, 2-Chlorethyl, 3-Chforpropyt, Mc- 
thylthio, Ethylthio. Trifluormethoxy, Tnfluormethylthio. Phenyl, Methylsulfonyt Trifluormethyisulfonyl; 
Dimethylamino. Diethyls mino, ferner fflr jeweils einfach bis dretfach, gleich oder verschieden substituier- 
tes Pyridyl Benzthiazolyl oder Benzoxazolyl steht, wobei als Substituenten Nitro, Chlor, Cyano, Trifluor- 
methyl. Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy und Trifluormethoxy genannt seien oder for die Gmppe 5 




stehl. und fur deren Salze, 



ausgenommen die bei der Formel (I) ausgeschlossenen Verbindungen. 

Einige der erfindungsgemaB verwendbaren Verbindungen der Formel (I) sind nicht vorbeschrieben, so sind 15 
die substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (la) 



R' CK-NHR 7 




in welcher 



R 1 fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, jeweils gegebenen falls substituiertes Alkenyl oder Alki- 30 
nyl steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes Phenyl oder einfach bis dreifach gleich oder verschie- 
den substituiertes Phenyl in Frage kommen und wobei als Phenylsubstituenten die unter Ar aufgefflhrten 
Arylsubstituenten in Frage kommen; R 1 weiterhin fur Halogen a Ike nyl, Alkoxy. Alkoxyalkyl, Alkylthioal- 
kyl, Alkylsulfonylalkyi, AlkylsulfinylalkyI, Alkoxycarbonylalkyl oder Dialkoxy(thio)pho&phorylalkyl, je- 
weils gegebenenfalls substituiertes Aryl, Aralkyl, Aryloxyalkyl oder Arylthioalkyl oder fur einen gegebe- 35 
nenfalls substituierten Heterocyclus oder fQr Heterocyclylalkyl oder fQr die Gruppierungen — NH— CO— 
R 10 oder —CO — O— R M steht, worin 

R 10 und R 1 1 jeweils unabhangig voneinander fflr Alkyl oder Aryl stehen, 

R r fOr Alkyl. Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkoxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aralkyl oder 

fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 40 

Ar' fur substituiertes Aryl, einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten Heterocy- 
clus oder fQr die Gruppe 

(C H2)* — V 

1 V 

so 2 s 



steht, wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, und deren Salze, $0 
ausgenommen die Verbindungen 1-(4-Bromphenyl>3-methyl-4-methyIamino-methyliden-pyrazoIin-5-on 
[vgl. Alam, L. V.; Kvitko, J. Ya.; El'tsov, A. V; Zh. Org. Khim. 1977, 13 (4% 863-8] und 1 ^{4-ChJorphe- 
ny!)-4-[(4-nuorpheny!amino)-methyIen]-3-methyl-pyrazolin-5-on [vgl. Kxeutzberger, A. und Kolter, fC, 
Arch. Pharm, 319, 10,865-871. 1986)1 

55 

neu. 

Es wurden we iter die'neuen substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (lb) ge fund en, 
CH-NHOR* 

60 

ab) 

65 
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in welcher 

R' fur Wasserstoff Alkyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, jeweils gegebcnenfalls substituiertes Alkenyl oder Alki- 
nyl Halogenalkenyi Alkoxy, Alkoxyalkyl Alkyl thioalkyl, Alkylsulfonylalkyl Alkylsulfinyialkyl Alkoxycar- 
bonylalkyl, Diaikoxy(thio)phosphorylalkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl AralkyL Aryloxya - 
kyl oder Arylihioalkyl oder fur einen gegebenenfalls substituierten Heterocydus oder fQr Heterocyclylal- 
kyl oder for die Gruppierungen -NH-CO-R l0 oder -CO-O-R" steht worin 
R 10 and R 1 1 jeweils unabhangig voneinander f Or Alkyl oder Aryl stehen. 

R* fur Wasserstoff, Alkyl Halogenalkyl. Alkenyl. Halogenalkenyi oder gegebenenfalls substituiertes Aralkyl 

Ar' fGr^ubstUuiertes Aryl. einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten Heterocy- 
dus oder fur die Gruppe 




stent, wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 stent, und deren Salze. 
Audi die substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Ic) 



R 1 CH-NH 2 



N 



! (Ic) 



N O 



Ar 1 

in welcher 



R» fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl. jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alki- 
nyl, Halogenalkenyi. Alkoxy. Alkoxyalkyl. Alkylthioalkyl Alkylsulfonylalkyl Alkylsulfinyialkyl. Alkoxycar- 
bonylalkyl, Dialkoxy(thio)phosphoryl-alkyl jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl Aralkyl. Aryloxyal- 
kyl oder Arylthioalkyl oder fur einen gegebenenfalls substituierten Heterocydus oder fQr Heterocyclylal- 
kyl oder f Or die Gruppierungen -NH-CO-R ,0 oder - CO -O-R" steht. worin 
Rio und R 1 1 jeweils unabhangig voneinander fur Alkyl oder Aryl stehen. 

Ar' f Or substituiertes Aryl, einen gegebenenrails substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten Heterocy- 
dus oder fOr die Gruppe 




steht. wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht. und deren Salze, 

ausgenommen die Verbindungen 4-AminomethyIen-l-(2-ethyl-phenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on [vgL 
Kxeutzberger, A. und Roller, K.; Arch. Pharm. 318. 89-91 (1985)] und 4-Aminomethy1en-l-<4-chlorphe- 
nyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on[vgl. Kreutzberger. A. und KoIter.JC; Arch. Pharm.,319. 865—871 (1986)], 

sindneu 

Nicht vorbeschrieben sind auch die substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Id) 
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in welchcr 



R 1 fur Wasscrstoff. Alkyl, Cycloalkyl. Halogenalkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkenyl oder Alki- 
nyl. Halogen alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonylalkyl, Alkylsufinylalkyl, Alkoxycar- 
bonylalkyl, Dialkoxy(thio)phosphoryl-alkyl. jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl, Aralkyl Aryloxyai- 5 
kyl oder Arylthioalkyl oder fur einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus oder fur Heterocydylal- 
kyl oder fur die Gruppierungen - NH — CO— R 10 oder — CO— O— R 1 1 steht, worin 
R*° und R" jeweils unabhangig voneinander fur Alkyl oder Ary! stehen, und 

Ar 1 f iir substituiertes Aryl, einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten Heterocy- 
clus oder fur die Gruppe to 

t 



15 

steht, wobei 

n f ur die Zahten 1 oder 2 steht, und deren Salze, 

ausgenommen die Verbindungen l-(4-Nitro-phenyl)-3'methyl-4-N,N-dimethylamino-methyliden-pyrazo- 
lin-3-on. 1 -{4-Chlorphenyl)-3-(2-nitrophenyl)-4-N,N-dimethylamino-methyIiden-pyrazolin-5-on und 20 
1-(3-rrif)uormethylphen>M)-3-phenyl-4-N.N-dimethy!aminomethyliden-py^^ 

Nicht vorbeschriebers sind auch die substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel(If), 

25 

/ 

R CH-N 



I; 



N O 



R7 " ! (10 30 



in welcher 40 

R ; : fur Alkoxy. Dialkoxy(thio)phosphory!-a!kyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, substituiertes Aryl, 
gegebenenfalls substituiertes Aralkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Furanylalkyl oder Thienylal- 
kyl, einen gegebenenfalls substituierten Heterocyclus oder fiir die Gruppe — NH— CO— R 10 steht, wobei 
R 10 fur Alkyl oder Phenyl steht, 45 

R ; fiir Wasserstoff. Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalken>i, Alkoxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes 
Aralkyl oder fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

R ; - 1 fur Wasserstoff oder Methyl steht. 

wobei die Verbindung l-Phenyl-3-(4-methoxyphenyl)-4-N,N-dimethylaminomethyliden-pyrazolin-5*on (GB 50 
8 87 509) ausgenommen ist. 

Weiterhin wurde gefunden.daB die neuen substituierten PyrazoIin-5-on Derivate der Formel(Ia) 

NH— R 7 55 

(la) 

60 




R 1 . Ar 1 und R 7 die oben angegebenen Bedcutungen haben, ausgenommen die be re its vorher unter der For- 
me! (la) genannten Verbindungen, 



65 
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erhalten werden. indem man Amine der Formcl (II) 

H 2 N-R 7 (") 
in welcher 

R 7 die obtr. £r»»ftgebenen Bedeutungen hat, 

or) mit den ebenfalls zur CrfinHung gehorenden, neuen 4-<Dimethylamino*methyliden)-pyra2olin-5-on Deri- 
vaten der Formel (id) 



R l CH-N(CHj), 




(W) 



in welcher 

R l und Ar l die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln oder 
p) mit 4-Formyl-pyrazolin-5-on Derivaten der Forme! (IV) 




in welcher 

R 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln umsetzL 

Weiter wurde gefunden, daB die neuen substituierten PyrazoIin-5-on De. ivate der Formel (lb) 




in welcher 

R 1 , R 6 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

erhalten werden, indem man die erftndungsgemaOen 4-{ Dime thy Iaminomethyliden)-pyrazolin-5-on Derivate der 
Formel Id) 



R l CH-N(CHj)i 




Ar 1 



in welcher 

R 1 und Ar 1 die oben angegebene Bedeutung haben 
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mit Hydroxylaminen oder den entsprechenden Hydrochloriden der Formel (V) 

H 2 N-OR 6 (V) 
in welcher 

R 6 die oben angegebenen Bedeutungen hat. 

gegebenenfalls in Gegenwart von VerdQnnungsmitteln umsetzt 

Wciterhin wurde gefunden, dafl die neuen substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Ic) 



(Ic) 




in weigher 

R 1 und Ar' die oben angegebenen Bedeutungen haben, ausgenommen die bei der Formel (lb) ausgeschlosse- 
nen Verbindungen 

erhalten werden, indem man 

a) die neuen, zur Erfindung gehdrenden 4-(Dimethy!aminomethylideri)-pyrazoIin-5-on Derivate der Formel 

(Id) 



(Id) 




Ar' 
in welcher 

R 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

mit Ammoniak, gegebenenfalls in Gegenwart von VerdQnnungsmitteln umsetzt, oder 
p) PyrazoIin-5-one der Formel (VI) 



R 1 



N O 

L 

in welcher 

R 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben* 
mit 13^-Triazin der Formel (VII) 

N N 

l ) < Vn > 
N 

gegebenenfalls in Gegenwart voi. VerdQnnungsmitteln umsetzt 
Weiterhin wurde gefunden, daB die neuen substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Id) 
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20 



25 



40 



*5 



CH-N(CHj), 

(Id) 



in welcher 

R' und Ar' die oben angegebenen Bedeutungen ha ben, 

ausgenommen die Verbindungen 1-<4-Nitro-phenyl)-3-niethyl-4-N,N-diinethyIamino-methyliden-pyra2olin-5-on 
und l-<4-SuIfophenyl)-3-methyl-4-N.N-dimethylaminomethyliden-pyrazolin-5-on erhalten werden, indent man 
Pyrazolin-5-on Derivateder Fonnel(VI) 



N O 

I 

Ar» 



in welcher 

R 1 und R' die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

yi a) mit Dimethylformamid gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln bei Temperaturen von 
10°Cbis 150° Coder 
(S) mit N,N-Dimethylformamiddimethylacetal der Formel (VIII) 

35 H 3 C OCH 3 
\ / 

N — CH (VIII) 

/ \ 

H 3 C OCHj 



gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln, bei Temperaturen von ICC bis 150°C umsetzl 
Weiterhin wurde gefunden, daB die neuen iubstituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (10 




(10 



in welcher 

R 1 R 7 1 und R : 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalten werden, indem man Amine der Formel (I la) 
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/ 

HN (Da) 

V' 

in welcher 

R r ' und R 7 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
a) mit Pyrazolin-5-on Derivaten der Formel (Ilia) 
R 1 1 CH-N(CHj), 

ana) 




in welcher 

R' ' die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln oder 
If) mit 4-Formyl-pyrazolin-5-on Derivaten der Formel (I Vb) 




(IVb) 



in welcher 

R< 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart von VerdQnnungsmitteln umsetzL 

Weiterhin wurde gefunden, daB die substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) bzw. (IaX (Ib)t (Ic) 
und (Id), in welcher R 1 fur die Gruppe - NH — CO— R 10 steht mit R 10 - Alkyl oder Aryl, erhalten werden, indem 
man Arylhydrazine der Formel (X) 

Ar'-NH-NH 2 (X) 
in welcher 

Ar 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Verbindungen der Formel (XVI) 

NH 

R'OOC — CH 3 — C — O — R* (XVI) 
in welcher 

R- fur Methyl oder Ethyl steht, 

in einer ersten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart ernes VerdQnnungsmittels umsetzt zu den substituierten 
Arylhydrazinen der Formel (XVI I) 
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R i 0 OC — CHj— C = NH < XVD > 
I 

NH 

5 NH 



io in welcher 

Ar' und R 9 die oben angegebene Bedeutung haben. 

und die Verbindungen (XVII) in einer zweiten Stufe [vgL J. Am Chem. Soc 66, 1851 (1944)] gegebenenfalls in 
Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und in Gegenwart einer starken Base umsetzt zu den 3-AminopyrazoIin- 
5-on Derivaten der Formel (XVIII) 

15 

H 2 N 



25 



(XVID) 

N O 



Ar* 

in welcher 
Ar die oben angegebene Bedeutung hat, 

und die Verbindungen (XVIII) anschlieflend mit Verbindungen der Formel (XIX) 

30 o 

R" — C — A < XlX > 



35 in welcher 

R> ' die oben angegebene Bedeutung hat und 

A fur Halogen, insbesondere Chloroder Brom, oder einen Rest R n — CO— O— stent, 

40 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmit- 
tels acyliert zu den Verbindungen der Formel (Via) 

R" — CO — NH 



45 



50 




(Via) 



in welcher 

Ar 1 und R 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
55 welche dann gemafl Verfahrensvariante (Ic/0) mit 13r5-Triazin der Formel (VII) oder gemfiB (Id/o und 0) mit 
Dimethyiformamid oder N.N-Dimethylformamiddimethylacetal der Formel (VIII) nach den dort beschriebenen 
Reaktionsbedtngungen umsetzL 

Die so erhaltenen substituierten Pyrazolin-5-on-Derivate der Formel (Ie) 



60 R n — CO — NH CH-N(CH 3 )2 




18 



OS 37 28 278 



in welcher 

R" und Ar' die oben angegebene Bedeutung haben, 

kdnnen gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und in Gegenwart einer Base entsprechend den 
Verfahrensbedingungen, die bet dcr Herstetlung der Ausgangsstoffe der Formel (IV) beschrieben sind, hydroli- 
siert werden zu Verbindungender Forme! (IVb) 

R n — CO-NH CHO 




(IVb) 



in welcher 

R 1 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

welche dann gemaQ Verfahrensvariante (Ia//7) weiter zu erfindungsgemaBen Pyrazolin-5-onen der Formel (I) 
umgesetzi werden kdnnen (vgL Herstellungsbeispielc). 

Analog zu dem oben beschriebenen Verfahren lafit sich die Gruppe — NH— CO— R'° auch bei den Verbin- 
dungen dcr Formel (IQeinfOhren. 

Wie bei den Verbindungen der Formel (I) beschrieben, kdnnen die neuen Stoffe der Formel n (\a%(\b),(lc\ (Id) 
und (If) als geometri&che Isomere (E/Z-Isomere) oder Isomerengemische unterschiedlicher Zusammensetzung 
vorliegen. Sowoh! die reinen Isomercn als auch die Isomerengemische werden erfindungsgemaQ beanspmcht, 
ebcnso wie die tautomeren Verbindungen wie unter der Formel (I) besprochen. 

Die bekannten Verbindungen der Formel (I) lassen sich analog den obengenannten Verfahren zur Herstellung 
der neuen Verbindungen der Formeln (la), (lb), Ic), (Id) und (If) herstellen. 

So kdnnen die Verbindungen der Formel (I) 

R' CH-R 1 




(0 



in welcher 

R'. R 2 und Ar die bereits genannten Bedeutungen haben, ausgenommen die bei der Formel (I) ausgeschlos- 
senen Verbindungen 

erhalten werden, indem man z. B. Verbindungen der Formel (III) 



R 1 CH — N(CHj)2 




in welcher 

R 1 und Ardie oben angegebenen Bedeutungen haben, 
oder Verbindungen der Formel (I Va) 
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in welcher 

R' und Ar die angegebenen Bedeutungcn haben, 
jeweils mit Aminen der Formel (II) 

H 2 N-R' (») 
in welcher 

R 7 die angegebene Bedeutung hat, 
umsetzt. 

Im folgenden sind in bevorzugten, besonders bevorzugten und ganz besonders bevorzugten Bereichen der 
Verbindungen der Formeln (Ia),(Ic) und (Id) die jeweils bereits in der Hauptdefinition ausgeschlossenen Verbin- 
dungen ebenfalls ausgeschlossen. 

Bevorzugt werden die neuen substituierten PyrazoIin-5-on-Derivate der Formel (la), in welcher 

R 1 fur Wasserstoff. geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 
7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiede- 
nen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes 
Phenyl oder einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei 
als Phenylsubstituenten die unter Ar' aufgefOhrten Arylsubstituenten in Frage kommen; R l weiterhin fQr 
Hal&genalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
wie insbesondere Fluor und Chior, Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkyl thioalkyl, Alkylsulfonylalkyl oder Alkylsutfinylalkyl 
mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil einen 5- oder 6gliedrigen, 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocyclus, insbesondere 
Furanyl oderThienyl; FuranylmethylThienylmethyl oder 

Ri weiterhin fur jeweils im Arylteil gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes 
Aryl, Arylalkyl, AryloxyalkyI oder Arylthioalkyl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 
gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei als Arylsubstituenten die unter Ar' 
aufgeftihrten Arylsubstituenten in Frage kommen, R' weiterhin fur die Gruppierungen — NH— CO— R'° 
oder — CO— O— R" steht, worin 

R'°und R" jeweils unabhangig voneinander fQr Ci — G«- Alkyl oder Phenyl stehen. 
R 7 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 12 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 
Chloratomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, Halogenalkenyl 
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesonde- 
re Fluor- und Chloratomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkoxy- und Alkylteil. 
fur gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aralkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil, fQr 
gegebenenfalls einfach bis fflnffach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen steht, wobei als Arylsubstituenten jeweils in Frage kommen: 

Halogen, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Dialkylamino mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil d -C4- Alkoxy oder Halogen-Ci — d-alkyl 
Ar 1 fur einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere Phenyl oder Naphthyl steht, wobei als Arylsubstituenten in Frage kommen: Halogen; Nitro; 
Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Ci— C»- Alkyl, Ci— CVAIkoxy oder 
Ci-C4-Alkylthio; C 5 -C6-Alkinoxy; Halogen-(Ci-C4)-alkyi, HaJogen-(Ci -Ci)-alkoxy oder Halogen- 
(Ci — C4)-alkyIthio mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl ;Ci— Ci-Alkyl- 
sulfonyl und Halogen-<C, — C^alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men; und Di-(Ci-C4)-aIkylamino; Ar' ferner fQr einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebe- 
nenfalls anellierten 6gliedrigen, aroma tischen Heterocyclus steht. welcher wenigstens ein Stickstoffatom 
enthalt und wobei als Substituenten die oben bei Ar 1 aufgefOhrten Arylsubstituenten in Frage kommen, 
oder fQr die Gruppe 
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steht, wobti 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht 



Besonders bevorzugt werden die neuen Verbindungen der Formel (la), in welcher 

5 

R 1 far Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 
6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiede- 
nen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes 
Phenyl oder einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei to 
als Phenylsubstituenten die unter Ar' aufgefuhrten Arylsubstituenten in Frage kommen; R 1 weiterhin fQr 
Halogenalkenyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
wie in* besondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonytalkyl oder Alkylsulfinylalkyl 
mit jeweils I bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 oder 2 is 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- oder 6gliedrigen. 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocyclus, insbesondere 
Furanyl oderThienyl; FuranylmethyLThienylmethyl oder 

R' weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 

Naphthyi, Benzyl, Phenyleihyl, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenylthiomethyl oder Phenyl thioethyl 20 
steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar' aufgefuhrten Phenylsubstituenten in Frage 
kornmen; R J weiterhin fur die Gruppierungen — NH— CO— R 10 oder —CO— OR" steht, worin 
R 10 und R' 1 jeweils unabhangig voneinander fur Ci — O-Alkyl oder Phenyl stehen, 

R' fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen; Halogenalkyl mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen und I bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und 25 
Chloratomen; geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen; Halogenalkenyl mit 
2 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere 
Fluor- und Chloratomen; Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxy- oder Alkylteil; f flr 
gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenylalkyl mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil oder fur gegebenenfalls einfach bis funffach, 30 
gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kom- 
men: Halogen, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und Dialkylamino 
mit jeweils i oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Ci— C2- Alkoxy oder Halogen -Cj— C2*alky I; 

Af 1 fur einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als Phenylsubstituenten 

in Frage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Caraboxyi; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; 35 
Ci-C 3 -Alkyl, Ct-C 3 -Alkoxy; C,— C 3 -AIkyithio: C 3 -Gi-Alkinoxy; Halogen^d-Q,)- alkyl oder Halo- 
gen-(Cj — C 4 )-alkoxy oder Halogen-(Ci — C4)-alkylthio mit jeweils 1 bis 7 gleich oder verschiedenen Halo- 
genatomen; Phenyl; Cj — C3-AlkyIsulfonyl und Halogen -{Ci — C 3 )-alky!sutfonyl mit jeweils 1 bis 7 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen; und Di-{Ci — C 3 )-alkyIamino; Ar 1 ferner fur einen gegebenenfalls 
substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten 6gliedrigen, aromatischen Heterocyclus, welcher we- 40 
nigsrens ein Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten dieoben bci Ar 1 aufgefuhrten Phenylsub- 
stituenten in Frage kommen, oder fur die Gruppe 

45 




steht, wobei 

fi n fur die Zahlen 1 oder 2 steht. 50 

£ Ganz besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel (la), in welcher 

U R' fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- Propyl, i- Propyl, n- Butyl, i- Butyl, tert- Butyl, Cyclopropyl, Cyclohexyl, 

Trifluoi methyl, Vinyl, Allyl. Butenyl, Propargyl. 2- Phenyl vinyl, Chlorallyl, Methoxy, Ethoxy, Methoxyme- 
thyl, Ethoxymethyl, Methylthiomethyl, Ethylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, Metylsulfonylethyl, Ethyl- 55 
sulfonylmethyl. Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methylsuffinylethyl, Ethylsulfinylmethyl, Ethyl- 
sulfinylethyl, Furanyl, Pyridyl, Thienyl, Furanylmethyl, Thienylmethyl, Ethoxycarbonylmethyt, Methox- 
ycarbonylmethyl, 

R' weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 

Naphthyit Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl, Phenylthiomethyl, wobei als Phenylsubstituenten jeweils eo 
die unter Ar 1 aufgefuhrten Phenylsubstituenten in Frage kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen 
-NH-CO-R 10 oder-CO-O-R" steht, worin 

R 10 und R 1 1 jeweils unabhangig voneinander fOr Methyl, Ethyl oder Phenyl stehen, 
R 7 fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl. i- Butyl, 2,2-DimethyIpropyI. n-Hexyl, Trifluormethyl, 2-Chlorethyl, 

3-Chlorpropyl, Propenyl. Methoxymethyl, Methoxyethyl, Methoxypropyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, 65 
3-Chlorallyl, a- Methyl benzyl, einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, 
wobei als Phenylsubstituenten in Frage kommen: Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, 
TrifJuorethyl und Dimethylamino, 
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r l fur einfach bis funf fach. gleich oder verschieden substituiertes Phenyl stcht, wobei als Phenylsubstituenten 
in Fragc kommen: Fluor, Chlor, Nitro. Cyano. Carboxyl Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl Methyl Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Propargyloxy, Trifluormethyl 2-Chlorethyl 3-Chlorpropyl Methylthio, Ethylthio, Tri- 
fluormethoxy, Trifluormethyl thio, Phenyl Methylsulfonyl Trifluormethylsulfonyl; Dimethylamino, Diet- 
hylamino; Ar 1 weiterhin fur jeweils einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Pyridyl 
Benzthiazolyl und Benzoxazolyl stent, wobei als Substituenten Nitro, Chlor, Cyano, Methyl Ethyl Me- 
thoxy, Ethoxy, Trifluormethoxy und Trifluormethyl genannt seien oder fQr die Gruppe 



Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Pyrazo- 
n-5-on Derivate der allgemeinen Formel (la) genannt; 




stent 



CH — NHR 7 




(la) 



N 



O 



Ar 1 
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At' 



CFjS 




CH 5 F 




CF 3 0 2 S 




CFjQ 2 S 




CH 3 F 



CH, F 




CH 3 0 2 S 




CHj0 2 S 




CH, F 



CH 3 F 




CH,0,C 




CH, F- 



CH,0 2 C 




CHj F 




(CH^N 




(CH 3 ),N 




CH 3 F 



CH 3 




✓ X 



o- 



CH 3 
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Bevorzugt werden die neuen substituierten Pyrazoiin-5-on-Derivate der Formel (IbX in welcher 

R; far Wasserstoff, geradkettiges odcr verzweigtes Alkyi mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cydoalkyl mit 3 bis 
7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiede- 
nen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- oder Chloratomen, jcweils gegebenenfalls substitiiiertes 5 
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweib 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei als. Substituenten unsubstituiertes 
Phenyl oder einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei 
als Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefOhrten Arylsubstituenten infrage kommen; Halogenalkenyl 
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesonde- 
re Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffato- to 
men in den einzelnen Alkylteilen, Alkyl thioalkyl, Alkylsulfonytalkyl oder Alkylsulfinylalkyl, mit jeweils 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, AJkoxycarbonylalky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyl teil, etnen 5- oder 6-gUedrigen, gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor. Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocydus, insbesondere Furanyl oder TOenyl; 
Furanylmethyl oder Thicnylmclhyl oder 15 

R 1 weiterhin f Or jeweib im Arylteil gegebenenfalls einfach bis fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes 
Aryl, Arylalkyl, Aryloxyalkyi oder Aryl thioalkyl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 
gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil stent, wobei als Arylsubstituenten die unter Ar 1 
aufgefOhrten Arylsubstituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fOr die Gntppierungen — NH— CO— R° 
oder — CO— O— R 11 stent, worin " 20 

R 10 und R 1 1 jeweils unabhingig voneinander fOr Ci — CV Alkyl oder Phenyl stehen, 

R 6 fQr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 12 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere 
Fluor- und Chloratomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, Halo- 
genalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie 25 
insbesondere Fluor- und Chloratomen, fur gegebenenfalls einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Aralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im 
Arylteil stent, wobei als Arylsubstituenten Halogen, Ci —Gt- Alkyl, Halogen-O — C<-aIkyl und Nitro infra- 
ge kommen, und 

Ar 1 fQr einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, » 
insbesondere Phenyl oder Naphthyl stehi, wobei als Arylsubstituenten infrage kommen: Halogen; Nitro; 
Cyano; Car boxy 1; Alkoxycarbonyt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, C1—C4- Alkyl C1—C4- Alkoxy oder 
Ci— CVAlkylthio; Cj— CVAIkinoxy; Halogen-(Ci — C^-alkyl, HaIogen-(Ci— C^halkoxy oder Halogen- 
(Ci — G«>alkyIthio mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl ; O —Q-Alkyl- 
sulfonyl und HaIogen-(Ci — C^alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 35 
men; und Di-{Ci— G^aJkylamino; Ar 1 ferner fOr einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebe- 
nenfalls anellierten 6-gIiedrigen, aromatischen Heterocydus stent, welcher wenigstens ein S ticks toffatom 
enthait und wobei als Substituenten die oben bei Ar 1 aufgefOhrten Arylsubstituenten infrage kommen, 
oder for die Gruppe 

40 

so 2 ' 

45 

steht, wobei 

n fOr die Zahlen 1 oder 2 steht 



Besonders bevorzugt werden die neuen Verbindungen der Formel (IbX m welcher 

50 

R 1 fQr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cydoalkyl mit 3 bis 
6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiede- 
nen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- oder Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes 
Phenyl oder einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei 55 
als Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefOhrten Arylsubstituenten infrage kommen; R l weiterhin fur 
Halogenalkenyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkylthioalkyl, Alkylsulfonyialkyl oder Alkyisulfinylalkyl 
mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyi mit 1 oder 2 eo 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkyite>\ einen 5- oder 6-gtiedrigen, 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocydus, insbesondere 
Furanyl oder Thienyf; Furanylmethyl, Thienyimethyl oder 

R 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 

Naphthyl, Benzyl, Phenylethyt, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl, Phenyl thio methyl oder Phenylthioethyl 65 
steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils die unter Ar* aufgefOhrten Phenylsubstituenten infrage 
kommen; R ! weiterhin furdieGruppierungen — NH— CO— R 10 oder —CO— OR" steht, worm 
R'° und R ! 1 jeweils unabhfingig voneinander fflr Ci — O- Alkyl oder Phenyl stehen, 
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to 



!5 



20 



25 



R« fur Wasserstoff. geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Halogenalkyl mil 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen Jnd 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogcnatomen. wic jnsb^ondere 
Fluor- und Chloratomen. geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 b« 6 Kohlenstoffatomen, Halo- 
Kcnalkenyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie 
fnsb^ndere Fluor- und Chloratomen. fOr gegebenenfalls einfach bis f Qnffa^ gleich oder verschre^en 
substUuiertes PhenylaJkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil stent, wobei als Phenylsubstituenten 
HalogeaC,-C 2 -Aikyl,Halogen.Ci-C?-alkylimdNitroinfi^ekonynen.imd 

Ar' fOr einfach bis fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl stent, wobei als P h «7 ku ^^ e " t « n 
infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyi mit 1 bis 3 
C, -C*- Alkyl C, -C>-Alkoxy oder C, -C'-Alkylthio; C-O-Alkinoxy; Hak>gen-(C, -C,)-alkyl oder Ha- 
logen-fQ-Cij-alkoxy oder Halogen-(Ci-C4)-alkylthio mit jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 
HLgenatomen; Phenyl; C : -C 3 Alkyl S ;:!fonyl und HaIogen-(C, -Ca)-alkyisulfonyl mit jeweils bis 7 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; und Di-(C,-C3)-alkylamino; fOr einen gegebenenfalls sub- 
stituierten und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromatischen ' Heterocyclus welcher wemg- 
stens ein Stickstoffatom enthalt und wobei als Substituenten die oben bei Ar 1 aufgefQhrten Phenylsubsti- 
tuenten infrage kommen, oder fQr die Gruppe 




stent, wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht. 



Ganz besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Formel (lb), in welcher 
R' fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl. n-Propyl i-Propyl n-Butyl i-Butyl tert-Butyl c y c ^PJ°^^ oh ^} 
Trifluormethyl. Vinyl. Allyl, Butenyl Propargyl 2- Phenyl vinyl Chlorallyl Metoxy Ethoxy Methoxyme- 
thyl Ethoxymethyl Methylthiomethyl. Ethylthiomethyl Methylsulfonyjmethyl Methylsulfonylethyl. Et- 
30 hylsulfonylmethyl. Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl MethyUulfinylethyl Ethylsulfinylmethyl, Et- 

hylsulfinylethyl. Furanyl, Pyridyl.Thienyl Furanylmethyl Thienylmethyl Ethoxycarbonylm ethyl Methox- 

R 1 wdteThinTuV jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl. 
Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl Phenoxymethyl Phenylthiomethyl. wobei als PhenyUubstttuenten jeweils 
js die unter Ar' aufgefQhrten Phenylsubstituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fQr die Gruppierungen 

-NH-CO— R ,0 oder — CO— O— R n steht, worin 

R 10 und R 1 1 jeweils unabhangig voneinander fQr Methyl. Ethyl oder Phenyl stenen, 
R* fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, i-Propyl Trifluormethyl 2-Chlorethyl 3-Chlorpropyl Propenyl 3-Chloral- 
lyl gegebenenfalls einfach bis fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes Benzyl steht. wobei als 

ao Phenylsubstituenten Fluor, Chlor. Methyl. Ethyl. Trifluormethyl und Nitro infrage kommen und 

Ar' fiir einfach bis fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobe» als PhenyUubstituenten 
infrage kommen: Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, Carboxyl, Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl Methyl Ethyl 
Methoxy. Ethoxy. Propargyloxy. Trifluormethyl 2-Chlorethyl 3-ChIorpropyl Methylthio. Ethylthio. Tn- 
nuormethoxy.Trifluormethylthio, Phenyl, MethylsulfonylTrifluormethylsufonyl; Dimethylamino. Dietny- 

45 lamino; Ar' weiterhin fOr jeweils einfach einfach bis dreifach. gleich oder verschieden subsmuiertes 

Pyridyl Benzthiazolyl und Benzoxazolyl steht, wobei als Substituenten Nitro, Chlor Cyano, Methyl fctnyl 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethoxy und Trifluormethyl genannt seien oder fQr die Gruppe 

50 




steht 

55 



60 



65 



Bevorzugt sind die neuen substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (\c% in welcher 

R' fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Cycloalkylnut 3bis 
7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiede- 
nen Halogenatomen, wie insbesondere Fluor- und Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei als Substituenten unsubstrtuiertes 
Phenyl oder einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei 
als Phenylsubstituenten die unter A 1 aufgefQhrten Arylsubstituenten infrage kommen; HalogenaUtenyl mit 
2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie insbesondere 
Fluor und Chlor. Alkoxy mit t bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
in den einzelnen Alkylteilen, Alkylthioalkyl Alkylsufonylalkyl oder Alkyisulfinylalkyl mit jeweils 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen. Alkoxycarbonyialkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
AlkoxyteU und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im AlkylteU, einen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls durcn 
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Trinuormethyl, Vinyl, Alkyl, Butenyl, PropargyL 2-Phenylvinyl, Chlorallyl, Methoxy, Ethoxy. Methoxymc- 
thyl, Ethoxymethyl. Methylthiomethyl, Ethylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl. Methylsulfonylethyl, Et- 
hylsulfonylmethyL Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl, Methylsulfinylethyl. Ethylsulfinylmethyl Et- 
hylsulfinylethyl Furanyl, Pyridyl Thienyl. Furanylmemyl Thienylmethyl Ethoxycarbonytaicthyl Methox- 
ycarbonylmethyl . 
R> weiterhin fur jcweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich qder verschieden substituiertes Phenyl, 
Naphthyl Benzyl Phenylethyl Phenoxymethyl Phenylthiomethyl wobei als Phenylsubstituenten jeweils 
die unter Ar 1 aufgefuhrten Phenylsubstituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen 
-NH-CO-R^oder —CO— O—R 11 steht, worin 

R 10 und R 1 1 jeweils unabhangig voneinander fOr Methyl, Ethyl oder Phenyl stehen, 
Ar 1 fur einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht wobei a!s Phenylsubstituenten 
infrage kommen: Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, Carboxyl Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl Methyl Ethyl. 
Methoxy, Ethoxy, Propargyloxy. Trifluormethyl 2-Chlorethyl 3-Chlorpropyl Methylthio, Ethylthio, Tri- 
fluormethoxy, Trifluormethylthio, Phenyl, MethylsulfonyL Trifluormethylsulfonyl, Dimethylamino und 
Diethylamino; Ar 1 weiterhin fQr jeweils einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Pyridyl, 
Benzthiazclyl oder Benzoxazolyl steht, wobei als Substituenten Nitro, Chlor, Cyano, Methyl, Ethyl, Me- 
thoxy. Ethoxy, Trifluormethoxy und Trifluormethyl genannt seien oder Ar 1 fOr die Gruppe 



Bevorzugt werden die neuen substituierten Pyrazolin-5-on-Derivate der Formel (Id), in welcher 

R' f ur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Cycloalkyl mit 3 bis 
7 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiede- 
nen Halogenatomen, wie insbesondere Buor- und Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkenvl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, wobei als Substituenten unsubstituiertes 
Phenyl oder einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei 
als Phenylsubstituenten die unter Ar 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fQr 
Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
wie insbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkylthioalkyl AlkylsulfonylalkyJ oder Alkylsulfinylalkyl. 
mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkoxycarbonylalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Aikoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, einen 5- oder 6-gliedrigen, 
gegebenenfalls ourch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocyclus, insbesondere 
Furanyl oder Thieny I ; Furanylmethyl, Thienylmethyl oder 

R 1 weiterhin fur jeweils im Arvlteil gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes 
Aryl, Arylalkyl, Aryloxyalkyl oder Arylthioalkyl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 
gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei als Arylsubstituenten die unter Ar" 
aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen, R 1 weiterhin fQr die Gruppierungen — CH— CO— R 10 
oder — CO— O— R H steht, worm 

R 10 und R 1 1 jeweils unabhangig voneinander fur Ci — C4- Alkyl oder Phenyl stehen, 
Ar 1 fur einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere Phenyl oder Naphthyl steht, wobei als Arylsubstituenten infrage kommen: Halogen; Nitro; 
Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, C1-C4- Alkyl C1—C4- Alkoxy oder 
C-Cj-AIkyithio; Cj-Qj-Alkinoxy; Halogen-(Ci-C4)-alkyl, Halogen-(Ci— C4>-alkoxy oder Halogen- 
(Ci — C4>aIkylthio mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; Phenyl; O — CU-Alkyl- 
sulfonyl und Halogen-(Ci — C4>alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men und Di-<Ct -Ci)-alkylamino; fOr einen gegebenenfalls substituierten und/oder gegebenenfalls anel- 
lierten 6-gliedrigen. aromatischen Heterocyclus steht, welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthalt und 
wobei als Substituenten die oben bei Ar 1 aufgefQhrten Arylsubstituenten infrage kommen, oder fflr die 



steht, wobei 

n fQr die Zahlen 1 oder 2 steht 
Besonders bevorzugt werden die neuen Verbindungen der Formel (IdX in w richer 
R 1 fQr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 




stent 



Gruppe 
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6 Kohlenstoffatomen. Halogenalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen odcr verschiede- 
nen Halogenatomen. wie tnsbesondere Fluor- und Chloratomen, jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkcnyl odcr Alkinyl mit jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen stent, wobci als Substituenten unsubstituiertes 
Phenyl oder einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl genannt seien und wobei 
als Phenyisubstituenten die unter Ax 1 aufgefuhrten Arylsubstituenten infrage kommen; R' weiterhin fur 5 
Halogenalkenyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
wie tnsbesondere Fluor und Chlor, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, Alkylthioalkyt, AJkytsulfonytalkyl oder AlkylsuUmylaDcyl 
mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen. AlkoxycarbonyUlkyl mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomenn im Alkoxyteil und 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkytteil einen 5- oder 6-giiedri- to 
gen, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocydus, tnsbesondere 
Furanyl oder Thienyl ; Furanylmethyl Thienylmethyl oder 

R l weiterhin fur jeweils gegebenenfalb einfach bis funff&ch, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 
Naphthyl Benzyl Phenylethyl Phenoxymethyl PhenoxyethyU Phenylthiomethyt oder Phenyl thioethyl 
stent, wobei als Phenyisubstituenten jeweils die unter At 1 aufgefuhrten Phenyisubstituenten infrage is 
kommen; R* weiterhin fur die Gruppierungen — NH— CO— R l0 oder —CO— OR 11 stent, worin 
R 10 und R 1 1 jeweils unabhangig voneinander for Ci — CVAlkyl oder Phenyl stehen, 

Ar 1 fur einfach bis fQnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl stent, wobei als Phenyisubstituenten 
infrage kommen: Halogen; Nitro; Cyano; Carboxyl; Alkoxycarbonyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen; 
d-Cj-Alkyl Ci-Cj- Alkoxy; C,-C 3 -Alkylthio; C 3 -C4-Alkinoxy; Halogen-(Ci— C 3 )-alkyl Halogen- » 
(Ci —O)- alkoxy oder HaJogen-(Ci— Ci^alxylthio mit jeweils 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halo- 
genatomen; Phenyl; Ci — Cj-Alkytsulfonyl und Halogen-(Ci — CO-alkyUulfonyl mit jeweils 1 bis 7 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen; und Di-<Ci— Cj)-alkylamino; Ar 1 ferner fur einen gegebenenfalls 
substituierten und/oder gegebenenfalls anellierten 6-gliedrigen, aromatischen Heterocydus, welcher we- 
nigstens ein Sticks toff a torn enthalt und wobei als Substituenten die oben bei Ar 1 aufgefuhrten Phenytsub- 23 
stituenten infrage kommen, oder fur die Gruppe 



30 



39 




wobei 

n fur die Zahlen 1 oder 2 steht 
Ganz besonders bevorzugt sind die neuen Verbindungen der Forme) (Id), in welcher 



R' fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl i-Propyl n- Butyl, i- Butyl tert- Butyl, Cyclopropyl Cyclohexyl 
Trifluormethyl, Vinyl AUyl Butenyl Propargyl 2-Phenylvinyl Chlorallyl Methoxy, Ethoxy, Methoxyme- 
thyl Ethoxymethyl Methylthiomethyl Ethylthiomethyl Methylsulfonylmethyl Methylsulfonylethyl Et- 40 
hylsulfonylm ethyl Ethylsulfonylethyl Methylsulfonylmethly, Methylsufinylethyl Ethylsuifinylmethyl Et- 
hylsulfinylethyl Furanyl Pyridyl Thienyl Furanylmethyl Thienylmethyl Ethoxycarbonyimethyl Methox- 
ycarbonylmethyl, 

R 1 weiterhin fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl 

Naphtyl Benzyl Phenylethyl Phenoxymethyl Phenylthiomethyl wobei als Phenylsubtituenten jeweils die 45 
unter Ar 1 aufgefuhrten Phenyisubstituenten infrage kommen; R 1 weiterhin fur die Gruppierungen 
-NH-CO-R ,0 oder -CO-O-R" steht, worin 

R'° und R" jeweils unabhangig voneinander fur Methyl Ethyl oder Phenyl stehen, 
Ar 1 fQr einfach bis fQnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als Phenyisubstituenten 

infrage kommen: Fluro, Chlor, Nitro, Cyano, Carboxyl Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl Methyl Ethyl 50 
Methoxy, Ethoxy, Propargyloxy, Trifluormethyl 2-Chlorethyl 3-Chlorpropyl Methytthio, Ethylthio, Tri- 
fluormethoxy, Trifluormethylthio, Phenyl Methyfsulfouyl Trifluonnethyisulfonyl; Dimemykmino, Diet- 
hylamino; fQr jeweils einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Pyridyl Benzthiazolyl und 
Benzoxazoly! steht, wobei als Substituenten Nitro, Chlor, Cyano, Methyl Ethyl Methoxy, Ethoxy, Trifluor- 
methoxy und Trifluormc - hyl genannt seien oder fur die Gruppe 53 

CH 2 

i 

so 2 - 

steht 

Bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (if), in welcher 



Rt-i for Ci — Ce- Alkoxy, Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert durch unsubstitu- 
iertes Phenyl oder durch einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl wobei als 
Phenyisubstituenten Q — d-Alkyl C1—C4- Alkoxy, Hak>gen-<C|— Chalky! und Halogen-(Ci— Ci)-alkoxy 



60 



65 
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genannt seien, R»-» weiterhin fQr jeweils einfach bis filnffach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl 
mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls substituiertes Aratkyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen 
im Arylteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil wobei als Arylsubstituenten jeweils Halogen, Nitro, 
Cyano, Carboxyl O-CVAlkoxycarbonyl Ci— CVAlkyl C t — Q-Alkoxy, Halogen-(Ci— G^alkyl Halo- 
gen-<Ci«C4)-alkoxy t Halogen-(Ci -C4)alkylthio, Phenyl Ci -U-Alkylsulfonyl Halogen-(Ci -C^alkyi- 
sulsonyi und Di-(Ci - Chalky lamino genannt seien; R'-» ferner fQr einen 5- oder 6-gliedrigen gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituierten Heterocyclus, der ein oder zwei gleiche oder 
verschiedene Heteroatome. insbesondere Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthalten kann; fQr jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituiertes Furanyl-Ci — d-alkyl oder Thie- 
nyl-Ci — CValkyl steht, oder 

Ri-' weiterhin fOrdieGruppe -NH— CO- R'° steht, wobei 
R 10 for Cj -CVAlkyl oder Phenyl steht, 

R'-i fur Wasserstoff, O-Ca-Alkyl Halogen-Ct-Q-aJkyl C 2 -Ce-Alkenyl Halogen-C 2 -C6-alkenyl 
C,— C«-Alkoxy-Ci— Ca-alkyl gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substituiertes 
Aralkyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil oder fQr 
gegebenenfalls einfach bis fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen steht, wobei als Arylsubstituenten jeweils Halogen, Ci— d-Alkyl, C|— Q-Alkoxy, Halogen- 
Ci — Oalkyl und Di-{Ci — Chalky la mino genannt seien, und 

R'-2 fur Wasserstoff und Methyl steht, 

wobei die Verbindung l-Phenyl-3-(4-methoxyphenyl)-4-N,N-dimethyiamino-pyrazoiin-5-on ausgenom- 
men ist 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (If), in welcher 

Ri - 1 fur C t — C«- Alkoxy, Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls substituiert durch Phenyl oder 
gegebenenfalls substituiert durch einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 
wobei als Phenylsubstituenten Fluor, Chlor, d— Cj-Alkyl Ci-C 3 -Alkoxy, HaIogen-(Ci— C 3 )alkyl und 
Halogen-(Ci— Ct)-alkoxy genannt seien; R ,_ * weiterhin fur jeweils einfach bis funffach, gleich oder ver- 
schieden substituiertes Phenyl oder Naphthyl oder jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach gleich oder 
verschieden substituiertes Benzyl oder Phenethyl, wobei als Phenylsubstituenten jeweils Fluor, Chlor, 
Brom. Nitro, Cyano, Carboxyl Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl Methyl, Ethyl Methoxy, Halogen- 
Ci -C 2 -alkyl Halogen^Q -C 2 )-alkoxy f Halogen-(Ci— C 2 )alkylthio mit jeweils 1 bis 5 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen wie Fluor oder Chlor, Methyisulfonyl Ethylsulfonyl Trifluormethylsulfonyl, 
Dimethylamino und Diethylamino genannt seien; R'-' ferner fQr jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Methyl und/oder Ethyl substituiertes Furanylmethyl Furanylethyl Thienylmethyl oder Thienylet- 
hyl oder R' - 1 weiterhin die Gruppe — NH —CO— R 10 steht, wobei 
R'° fur Ci -Ci-AIkyl oder Phenyl steht, 

R'-' fur Wasserstoff. C-Ce-Alkyl Halogen-Ci— CValkyl C 2 -C4-Alkenyl Halogen-C 2 -Ci-alkenyl. 
Ct— Ce-Alkoxy-Ci — Q-alkyl, jeweils gegebenenfalls einfach bis fUnffach, gleich oder verschieden substi- 
tuiertes Benzyl oder Phenethyl oder gegebenenfalls einfach bis funffach, gleich oder verschieden substitu- 
iertes Phenyl steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils Fluor. Chlor, Brom, Methyl, Ethyl. Halogen- 
Ct — C2-aIkyl, insbesondere Trifluormethyl, Dimethylamino und Diethylamino genannt seien, und 

R 7-2 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

wobei die Verbindung l-Phenyl-3-(4-methoxyphenyl)-4*N,N-dimethylamino-pyrazolin-5-on ausgenom- 
men ist 

Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (If), in welcher 

R 1 - 1 far Ci - O Alkoxy, Vinyl AHyl Butenyl 2-Phenylvinyl, 2-(2-Trifluormethylphenyl)vinyl jeweils einfach bis 
dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder gegebenenfalls einfach bis dreifach gleich 
oder verschieden substituiertes Benzyl, wobei als Phenylsubstituenten jeweils Fluor, Chlor, Nitro, Cyano, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl. Methyl Ethvl Methoxy, Trifluormethly, Trifluormethoxy, Trifluorme- 
thylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylsulfonyl Methylsulfonyl Dimethylamino und Diethylamino ge- 
nannt seien; R'-> weiterhin fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substitu- 
iertes Furanylmethyl oder Thienylmethyl oder fQr die Gruppe — NH— CO— R 10 steht, wobei 
R'° fur Methyl Ethyl oder Phenyl steht, 

R 7 -i fQr Wasserstoff, Methyl Ethyl n- oder iso-Propyl Halogen-C, — C 2 -alky1, insbesondere Trifluormethyl 
Allyl Propargyl Halogen-C 2 -C 3 - alkenyl Ci -C^AIkoxy-Ci-C^alkyl jeweils gegebenenfalls einfach 
bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Benzyl oder Phenethyl oder einfach bis dreifach, gleich 
oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils Fluor, Chlor, Methyl 
Trifluormethyl und Dimethylamino genannt seien, und 

R?-2 fQr Wasserstoff oder Methyl steht, 

wobei die Verbindung !-Phenyl-3-(4-methoxyphenyl)-4-N,N-dimethyIamino-pyra2olin-5-on ausgenom- 
men isL 
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I m einzelnen seien auBer den bei den Hers tell ungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Pyrazo- 
lin-5-on Derivate der Formel(If)genannt: 



R 7 "' 

/ 

R ! *' CH — N 




ao 
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Tabelle 2 
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CFjOjS 



CFjO^ 




CHjOjC 

< 

CHy0 2 C 






CF, 




CF, 




SCHF, 




SCHF 2 




F 2 CHS 




F 2 CHS 



CHjOjS 




CH 2 0 2 S 




CH, CH, 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



CH, 



CH, CH, 



CH, 



CH, CH, 



CH, 



CH, CH, 



CH, 



CH, CH, 



CH, 



CH, CH, 



CH, 
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,1-1 



CH 2 — 

CH 2 — 
^°^CH==CH- 



f \ — CH = CH- 



f\-CH = CH- 




CF, 

^ % — CH = CH 




CF, 





B 7-l 



CH, 



H 



H 



CH, 



H 



CH, 



— H 



H 



R 7 " 2 
CH 3 

CH, 



CH, CH, 



CH, 

CH, 
CH, 
CH, 

CH, 



CH, CH, 



CH, 



37 



OS 37 28 278 



Verwendet man ats Ausgangsstoffe beispielsweise t-(2,6-D!ChIor-4-trinuormcthyl-phenyl)-4-(N.N-dimethy!a- 
minomethyIiden)-3-methyl-pyrazolin-5-on und Methylamin, so IftOt sich der Reaktionsablauf zur Herstellung dcr 
substituierten Pyrazoiin-5-on Derivate der Formel (I a) gem&B Verfahrensvariante (I sUa) durch das folgende 
Formelschema bcschreiben: 



10 



15 




Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise l-(2,6'Dich!or^-trifluormethy!-pheny!W-fomyl-3-methyl- 
pyrazo!in-5-on und 2,4-Dichloranilin, so laBt sich der Reaktionsablauf zur Herstellung der substituierten Pyrazo- 
lin-5-on Derivate der Formel (I a) gemaB Verfahrensvariante (I a/p) durch das folgende Formelschema beschrei- 
ben: 



CH 3 CH = 0 




CF, 



Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise l-(2,6-Dichlor-4-trinuormethylphenyl)-4-{N.N-dimethyla- 
minomethyliden)-pyrazolin-5-on und N-Methylhydroxylamin-Hydrochlorid, so laBt sich der Reaktionsablauf zur 
Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I b) durch das folgende Formelschema 
beschreiben: 



es 
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CH-N(CHj)i 




H ? N — OCHj x HCI 
— NH(CHOjxHCI 




CH-NH-OCH, 



10 



Verwendct man a Is Ausgangsstoffc beispielsweise 1^2,6-Dk;hlor^-lrinuonTicthyl-phenyl)-4-(N,N-<liincthyla- is 
minomeihyliden)-3- methyl- pyrazolin-5-on und Ammoniak, so l&fit sich der Reaktionsablauf zur Herstellung der 
substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I c) gemaB Verfahrensvariante (I c/a) durch das folgende 

Formelschema beschreiben: 




CH-N(CH,)j 



CH 



+ NH, 



•HNfCH,^ 




CH-NH, 



20 



25 



30 



Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise 1^2,6-WchloM-trinuormethyl-phenyl)-3-melhyi-pyraio- 35 
lin-5-on und 1 3,5-Triazin, so lafit sich der Reaktionsablauf zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on 
Derivate der Formel (I c) gemaB Verfahrensvariante (I c/^ durch das folgende Formelschema beschreiben: 



C 1 




N N 



+ u 




CH-NH : 



40 



45 



50 



Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise 1 ^2,6- Dichlor^trifl uormethyi-pheny methyl- pyrazo- 
lin-5-on und Dime thy If orma mid in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, so l&Bt sich der Reaktionsablauf zur $5 
Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I d) gemaB Verfahrensvariante (I d/ajdurch 
das folgende Formelschema beschreiben: 



60 



65 
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15 



20 



25 



30 



35 




+ OCH — N(CHj)2 



POClj 




CH — N(CHjh 



CF, 



CF, 



Verwendet man als Ausgangssioffe betspielsweise 1^2.6-Dichlor-4-trifluormethyl-phenyl)-3- methyl- pyrazo- 
lin-5-on und N.N-Dimethylfoiroamiddimethylacetal, so laBt sich der Reaktionsablauf zur Herstellung der substi- 
tuierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I d) gemaQ Verfahrensvariante (I d/^durch das folgende Formel- 

schema beschreiben: 



CH-N(CHj)2 




+ (CH 3 )iN — CH(OCH 3 )j 




Die als Ausgangssioffe zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) zu verwen- 
denden Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (III) 



40 



45 



50 



R 1 CH — N(CH 3 )2 



N O 



Ar 

in welcher 



R 1 und Ar fur diejenigen Reste stehen. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der Stoffe der 
Formel (I) fur diese Substituenten genannt wurden, 

sind teiiweise bekannt[vgLZh.Ob«:.Khimii, 32,(12)4050(1962)]. 
55 Die als Ausgangsstoffe zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I a), (I b) und 
(I c) zu verwendenden erfindungsgemaBen Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I d) 



R l CH-N(CH 3 )j 

(W) 



N O 



65 I , 

Ar 1 



in welcher 
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R 1 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, ausgenommen die Verbindungen l-(4-Nitropbe- 
nyi>-3-methyl-MN,N<limethylamino-meihyliden)-pyi^olin-5-<>n und 1 ^4-Sutfophenyi)-3-rnethy1- 

4-{N,N -dim ethylamino-methyliden)~pyrazolin-5-on, 

sind neu.Teil der vorliegenden Erfindung und wie beretts beschrieben, herstellbar. 

Die dazu bend tig ten Verbindungen der Formel (VIII) sind allgemein bek&nnte Verbindungen der organischen 

Chemie. 

Jm einzelnen se<?n auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannte Ausgangsprodukten der Formel (III), 
die gleichzeitig zum Ten erfindungsgemaBen Endprodukte der Formel (I d) genannt: 




CH — NfCHj), 



10 



15 



20 



25 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabelle 3 



R 1 




CH 3 0 2 C 



Ar' 
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R' 




CN 
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Die Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (VI) sind teilweise bekannt und teilweise Gegenstand einer nicht zum 
veroffentlichten Stand der Technik g end rend en Patentanmeldung der Anmelderin (vgL die Deutsche Anmel- 

dungP36 25 686). 

Man erhalt die neoen und bekannten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel VI beispielsweise, indent man 
1 .) Alkoxymethylenmalonester der Formel (IX) 

R : COOR 9 

R l — 0~C=C // 0 X> 
COOR* 

in welchcr 15 

R 1 dieoben angegebene Bedeutunghatund 

R 8 und R* unabhangig voneinander fQr Methyl oder Ethyl stehen, 

mit Aryihydrazinen der Formel (X) 

Ar'-NH-NH, (X) 20 

in welcher 

Ar 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

zunachst in einer ersten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispielsweise 
Methanol oder Ethanol, bei Temperaturen zwischen 10°Cund80°Cumsetzt,wobeidas 25 
intermediar auftretende Zwischenprodukt der Formel (XI) 




COOR* 

(XII) 

OH 



30 



R l COOR* 

Ar 1 — NHNH — C = C (XI) 
\oOR 9 

in welcher 35 
R 1 , R* und Ar 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls isoliert und in einer separaten Reaktionsstufecyclisiert werden kann, 
und die so erhaltlichen Pyrazolcarbonsaureester der Formel (XII) 



40 



45 



in welcher 50 
R'.R 9 und Ar 1 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in einer zweiten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels, wie beispielsweise Metha- 
nol, und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, wie beispielsweise Natriumhydroxid, bei Temperaturen 
zwischen 30° C und 70°C decarboxyliert werden. 

Die Cyclisierung und anschlie&ende Decarboxylierung kann gegebenenfalls auch in einer Reaktionsstufe als 55 
*Eintopfverfahren' durchgefQhrt werden (vgL z. B. Uebigs Ann. Chem 373, 142 (1910) sowie die Herstel- 
lungsbeispiele. 

Die Alkc xymethylenmalonester der Formel (IX) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 

Chemie. 

Die Aryihydrazine der Formel (X) sind bekannt bzw. konnen nach bekannten Verfahren erhalten werden 60 
(vgL Houben- Weyl Methoden der organischen Chemie, Band X, 2; S. 203, Thieme Vertag Stuttgart 1967) 
oder man erhalt die Verbindungen der Formel (VI), 
2.) indem man 0 -Ketoester der Formel (XIII) 

ri-CO-CHj-COOR* (XIII) 65 

in welcher 

R 1 und R 9 die oben angegebene Bedeutung haben, mit Aryihydrazinen der Fonnel (X) gegebenenfalls in 
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Gegenwart eines Verdun nungsmittels, wie beispielsweise Toluol, und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators, wie beispielsweise p-Toluolsulfonsfiure, bei Temperturen zwischen 0*C und 120°C umsetzt 
(vgl. beispielsweise j. Am. Chem. Soc. 64, 21 33 (1942X 
oder 

3. indem man Propiolester der Formel (XIV) 

CHaC-COOR 9 (XIV) 
R 9 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mil Arylhydrazinen der Formel (XX gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispiels- 
weise Toluol, bei Temperaturen zwischen 0°C und \20°C unsetzt, und die so erhattliche Zwischenstufe der 
Formel (XV) 

Ar'-NH-NH-CH-CH-COOR 9 (XV) 

in welcher 

Ar 1 und R 9 die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart einer starken Base, wie z. B. Natriummethylat und gegebenenfalls in Gegenwart eines 

Verdunnungsmittels. wie beispielsweise Methanol, bei Temperaturen zwischen 0°C und 80° C, 

oder 

4. ) indem man Verbindungen der Formel (XIV a) 

R 9-I0 

\ 

C-CH-COOR 9 ' 1 (XP-'a) 

^10 



R 



in welcher 

R 9 ~ 1 fur Ci — G«-Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, stent, 

mit Arylhydrazinen der Forme) (X) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispiels- 
weise Ethanol bei Temperaturen zwischen 0°C und !20°C umsetzt, und die so erhaltliche Zwischenstufe der 
Formel (XV a) 

Ar J — NH — NH — C — CH — COOR ,H (XVa) 
OR 9 " 1 

in welcher 

Ar 1 und R 9 -' die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart einer starken Base wie z. B. Natriummethylat und gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver- 
dunnungsmittels wie beispielsweise Ethanol bei Temperaturen zwischen 50°Cund 150°C umsetzt 

Die Propiolester der Formel (XIV) und die Verbindungen der Formel XIV a sind allgemein bekannte Verbin- 
dungen der organischen Chemie oder lessen sich nach bekannten Methoden herstellen 
(vgl. X 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Pyrazo- 
lin-5-on Derivateder Formel (VI) genannt: 



(VI) 

\ A 

N O 
I 

Ar 1 
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TabeUe 4 



R" Ar' 




CN 
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CF 3 S 



CF 3 0 2 S 




CF,0 2 S 



CFj0 3 S 





CF 5 C 2 S 




CF,0 2 S 




CF 3 0 2 S 




CH 3 0,C 




CH 3 OjC 




CH 3 0 2 C 




CH 3 0 2 C 




CH,0 2 C 




CH 3 OjC 



0 2 N- 



Cl 



CF- 



NC 



CH 3 0 2 S 



0 2 N^^ V 



CI 



CF, 



NC 



CH 3 0 2 S 
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CF 




SCHF; 




l 2 CHS 



SO ? CH, 




CH 3 0;S 



CH,-C 
II 

O 





= N 



N 




y=N" 



CI 



Ar 1 





I 
I 



i 



8 

b 
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Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (la/a) und (Ia//Q auBerdem als Ausgangsstoffe zu verwendenden 
Amine sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser Formel (II) steht R 7 fQr diejenigen Reste, die 
bereits im Zusammenhang mil der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (la) fur diesen 
Substituenten genannt wurden. 

Die Amine der Formel (II) sind allgemein bekannte Verbindungen der organ isch en Chemie. 

Die als Ausgangsstoffe zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I) zu verwen- 
denden 4- Formyl-pyrazolin-5-on Derivate der Formel (I Va) 




in welcher 

R' undAr fur diejenigen Reste stehen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der Stoffe der 
Formel (I) fur diese Substituenten genannt wurden, 

sind teilweise bekannt [Kurkorskaya, L. N„Zh.Org. Khim., 1 1 (8), 1734(1975)]. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (Ia/# auBerdem als Ausgangsstoffe zu verwendenden 4-Formyl-py- 
razolin-5-on Derivate sind durch die Formel (IV) allgemein definiert 

In dieser Formel (IV) stehen R' und Ar 1 fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (la) fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die Verbindungen der Formel (IV) sind neu und Teil der vorliegenden Erfindung. 

Die Verbindungen der Formel (IV) konnen erhalten werden, indem man 4-(N,N-Dimethylamino-rnethyli- 
den)-pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Id) 



CH 3 

/ 

R 1 CH — N 




Ar ! 



in welcher 

R 1 und Ar 1 die oben angegebene Bedcutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart einer Base hydrolisiert Die Herstel- 
lung der Ausgangsstoffe der Formel (IV) erfolgt vorzugsweise unter Verwendung von VerdUnnungsmitteln. 

Als solche kommen dabei praktisch alle inerten organischen Ldsungsmittel in Frage. Hierzu gehdren vorzugs- 
weise aliphatische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Hep- 
tan. Cyclohexan, Petrolether. Benzin, Ligroi.i, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloro- 
form. Tetrakohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldimethy- 
lether und Diglykoldimethy!ether,Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketone wie Aceton, Methyl-ethyl-, Methyl-iso- 
propyl- und Methyl-isobutyl-keton. Ester wie Essigsauremethylester und -ethyl-ester. Nitrite wie z. B. Acetonitril 
und Propionitril, Amide wie z. B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon sowie Dime- 
thylsulfoxid, Tetramethylen-sulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Als Basen kommen Alkalimetallhydroxide, wie z. B. Natrium- und Kali urn hydroxid Erdalkalihydroxide, wie 
z. B. Oalcium-hydroxid, Alkalicarbonate und -alkoholate wie Natrium- und Kaliumcarbonat, Natrium- und 
Kaliummethylat bzw. -ethylat, infrage. welche im OberschuB eingesetzt werden. 

Die zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (lb) auBerdem als Ausgangsstoffe 
zu verwendenden Hydroxylamine sind durch die Formel (V) allgemein definierL In dieser Formel (V) steht R 6 
vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen 
Stoffe der Formel (lb) vorzugsweise fQr diesen Substituenten genannt wurden. 

Die Hydroxylamine der Formel (V; iind allremein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formeln (la); (lb), und (Ic) auBerdem als 
Ausgangsstoffe zu verwendenden 4-(N,N-Dimethylamino-methyliden)-pyrazolin-5-on Derivate, die Teil der 
Erfindung sind, sind durch die Formel (Id) allgemein definiert 

Das zur Herstellung der substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel (Ic) gemaB Verfahrensvariante 
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(Ic//S) weiterhin benotigte 1 ,3,5-Triazin der Form el (VII) ist eine allgemein bekannte Verbindung der organischen 

Chemie. 

Das zur Herstellung der substituierten PyrazoIin-5-on Derivate der Formel (Ic) gem&fi Verfahrensvariante 
(Ic/£) auBerdem a is Ausgangsstoffe zu verwendenden PyrazoIin-5-on sind durch die Formel (VI) allgemein 
definiert- In dieser Formel (VI) stehen R 1 und Ar 1 vorzugsweise far diejenigen Reste, die bereits im Zusammen- 5 
hang mit der Beschreibung der erfindungsgem&Ben Stoffe der Formel (Ic) vorzugsweise fQr diese Substituenten 
genannt wurden. 

Die Verbindungen der Formel (VI) wurden bereits oben bei der Beschreibung der Ausgangsstoffe zur 
Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (Id) beschrieben. Die Verfahren zur Herstellung der neuen 
Pyrazolin-5-on Derivate der Formeln (la), (lb), (Ic) und (Id) werden vorzugsweise unter Verwendung von 10 
VerdQnnungsmitteln durchgefOhrt 

Als VerdOnnungsmittel kommen da bei praktisch alle inerten organischen Losungsmittel oder w&Brige Syste- 
me infrage. Hierzu gehoren vorzugsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol, Methoxyethanol, Propanol oder 
t-Butanol aliphatische und aromatische. gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan Hexan, 
Heptan, Cyclohexaa Petrolether. Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol Methylenchlorid. Ethyl enchlo rid, Ch!o- 15 
roform, Tetrachlorkohlenstoff. Chlorbenzol und o-Dichlorbenzot. Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykol- 
di me thy I ether und Diglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketone wie Aceton, Methyl-ethyl-, 
Methyl -isopropyl- und Methyl-isobutyl-keton, Ester wie EssigsSuremethylester und -ethyl ester, Nitrile wie z. B. 
Acetonitril und Propionitril, Amide wie z. B. Dim ethyl-form amid, Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon 
so wie Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid, oder auch Wasser oder 20 
waBrig-organische Zweiphasen-Gemische, wie Dichlormeth an- Wasser oder Toluol- Wasser. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei den Verfahren zur Herstellung der neuen Pyrazolin-5-on Derivate 
der Formeln (la), (lb), (Ic) und (Id) in einem grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen 0°C und 180°C, vorzugsweise beiTemperaturen zwischen 10°C und 150°G 

Die Verfahren zur Herstellung der neuen Pyrazolin-5-on Derivate der Formeln (la) bis (Id) werden im 25 
allgemeinen bei Norm aid ruck durchgefOhrt. Unter bestimmten Voraussetzungen kann jedoch auch unter erhdh- 
tem oder vermindertem Druck gearbeitet werden. 

Zur Durchfuhrung der Verfahren zur Herstellung der neuen Pyrazolin-5-on Derivate der Formeln (Ia),(Ib)(Ic) 
und (Id) werden die jeweils bendtigten Ausgangsstoffe im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen 
eingesetzt 30 

Es ist jedoch auch mdglich, eine der beiden jeweils eingesetzten IComponenten in einem grdBeren OberschuB 
zu verwenden. Das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jeweils erforderlichen Temperatur gerOhrt 
Die Aufarbeitung und Isolierung erfolgt nach Qblichen Methoden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formeln (la) bis (Id) bzw. die erfindungsgemaB zu verwendenden 
Verbindungen der Formel (I) kdnnen gegebenenfalls mit einer Saure oder Base in salzartige Verbindungen 35 
ubergefuhrt werden 

Zur Herstellung von Saureadditionysalzen der Verbindungen der Formeln (I) bis (Id) kommen vorzugsweise 
folgende Sauren in Frage: Die Halogenwassers toff sauren, wie z. B. die Chlorwasserstoffsaure und die Bromwas- 
serstoffsaure, insbesondere die Chlorwasserstoffsaure, ferner Phosphorsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure, 
mono- und bifunktionelle Carbon sauren und Hydroxycarbonsauren, wie z.B. Essigsaure, Maleins&ure, Bern- 40 
steinsaure, Fumarsaure, WeinsSure, ZitronensSure, Salicytsaure, Sorbinsa\ure, Milchsflure, sowie Sulfonsauren, 
wie z. B. p-ToluoIsu I fori saure und 1,5-Naphthalindisulfonsaure. 

Die Saureadditionssalze der Verbindungen der Formeln (I) bis (Id) kdnnen in einfacher Weise nach Qblichen 
Salzbildungsmethoden, z. B. durch L6sen einer Verbindung der Formeln (I) bis (Id) in einem geeigneten organi- 
schen Losungsmittel und Hinzufugen der Saure, z. B. Chlorwasserstoffsaure, erhalten werden und in bekannter *5 
Weise, z. B. durch Abfiltrieren, isoiiert und gegebenenfalls durch Waschen mit einem inerten organischen 
Losungsmittel gereinigt werden. 

Zur Herstellung von Basenadditionssalzen der Verbindungen der Formel (lb) kommen vorzugsweise Amine in 
Frage: die Alkylamine, wie z. B. Methyl- und Dimethylamin; Cycloalky famine, wie z. B. Cyclopentyl- und Cycloh- 
exylamin; heterocyclische Amine, wie Piperidin, Pyrrolidin und PyrazoL Weiterhin auch Alkali- und Erdalkalihy- 50 
dr oxide, wie z. B. Natrium- und Kaliumhydroxid. Die Herstellung kann wie bei den S&ureadditionssalzen be- 
schrieben erfolgen. 

Die Verfahrensbedingungen bei der Herstellung von Pyrazolin-5-on Deri vat en der Formel (If) gem&fi den 
Verfahrensvarianten (If/a und P) entsprechen den Reaktionsbedingungen,die bereits oben bei der Beschreibung 
der Verfahren (la/a und f?) genannt wurden. 55 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (If/a und p) als Ausgangsstoffe bendtigten Amine sind durch die 
Formel (I la) allgemein definiert In der Formel (Ha) steht R 7 -' fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammen- 
hang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (If) fur diesen Substituenten genannt 
wurden. Die Amine der Formel (I la) sind bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Auf die weiterhin bendtigten Verbindungen der Formel (Ilia) ist bereits oben bei der Beschreibung der Stoffe eo 
der Formel (III) naher eingegangen worden. In der Formel (Ilia) hat R 1 - 1 diejenig^ .1 Bedeutungen, die bereits bei 
der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (If) fQr diesen Substituenten genannt wurden. 

Die beim Verfahren (If/# bendtigten 4-FormyI-pyrazolin-5-on Derivate der Formeln (IVb) fallen unter die 
oben beschriebene Formel (I V), R'- 1 in Formel (IVb) hat diejenigen Bedeutungen, die bei der Beschreibung der 
Stoffe der Formel (If) fQr diesen Rest genannt wurden. 65 

Die bei dem Verfahren zur Herstellung von substituierten Pyrazolin-5-on Derivaten der Formel (0 bzw. (la), 
(lb), (Ic) und (Id) mit R' - — NH— CO— R 10 bendtigten Arylhydrazine der Formel (X), Verbindungen der 
Formeln (XVI) und (XIX) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden in einfacher Weise darstellen 
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[vgl.z-B.Chem.Ber. 28. 478(1895)]. . J • rtJ ^ u 

In den Formeln (X). (XVII). (XVIII), (XIX) und (Via) habcn Ar' und R" diejemgen Bedeutungen. die bereits 
bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formeln (la). (lb). (Ic) bzw. (Id) fOr diese Substituenten 

angegeben wurden. . ■ « j« i 

Die erste und zweite Stufe des Verfahrens werden vorzugsweise in Gegenwart etnes VerdUnnungsmittels 

durchgefiihrt. . . t u . 

Ais Verdunnungsmittel kommen dabei praktisch alle innerien orgamschen Ldsungsmitlel inrrage. Hierzu 
gehdren vorzugsweise Alkohole wie Methanol. Ethanol, Methoxyethanol. Propanol oder t-Butanol, ahphatische 
und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan. Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Petrolether, Benzin. Ligroin. Benzol. Toluol. Xylol, Methylenchlorid. Ethyienchlond, Chloroform, Tetrachlorkoh- 
lenstoff. Chlorbenzol und o-Dichlor benzol. Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldimethylether und 
Diglykoldimethylether.Tetrahydrofuran und Pioxan, Ketone wie Aceton, Methyl-ethyl-. Methyl-isopropyl und 
Methyl- isobutyl-keton. Ester wie Essigsauremethylester und -ethylester, Essigsaure, Nitnle wie z. B. Acetonitnl 
und Propionitril. Amide wie z. B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrrolidon sowie Dime- 
ihylsulfoxid.Tetramethylensulfon und Hex a methyl phosphorsauretnamid Die zweite Stufe des Verfahrens wird 
in Gegenwart starker Basen durchgefiihrt. Vorzugsweise verwendet man Natriummethylat und Natnumethylat 

Die Reaktionstemperaturcn kdnnen sowohl bei der ersten, ais auch der zweiten Stufe in einem grdBeren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man beiTemperaturen zwischen 0°C und 1 80° C vorzugsweise 
bei Temperaturen zwischen 10°C und 150°C. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens der ersten und zweiten Stufe werden die jeweils ben6ngten Ausgangsstoffe 
im allgemeinen in angenaheri aquimolaren Mengen eingesetzt. Es ist jedoch auch mdglich, eine der betden 
jeweils eingesetzten Komponenten in einem grdBeren OberschuBzu verwenden. 

Ais Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung der Acylierung von Verbindungen der Formel (XVIII) kommen 
inerte organische Ldsungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische oder aromatische, gegebe- 
nenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pentan. Hexan. Heptan, Cyclohe- 
xan, Petrolether, Ligroin, Methylenchlorid. Ethylenchlorid, Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol 
oder Dichlorbenzol. Ether, wie Diethylether oder Diisopropylether. Ethylenglykoldimethylether.Tetrahydrofu- 
ran oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon. Methylisopropylketon oder Methylisobutylketon. Ester, wie 
Essigsaureeihylester, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylaceta- 
mid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Verwendet man Verbindungen der Formel (XIX) in fltissiger Form, so ist es auch mdglich. diese in entspre- 
chendem OberschuB ais Verdunnungsmittel einzusetzen. 

Ais Saurebindemittel kommen fur die Acylierung alle Oblicherweise verwendbaren anorganischen und orgam- 
schen Basen infrage. Vorzugsweise verwendet man Alkalimetallhydroxide oder -carbonate, wie beispielsweise 
Natriumhydroxid. Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat oder auch tertiare Amine, wie bei- 
spielsweise Triethylamin, N.N-Dimethylanilin, Pyridin, 4-(N,N-Dimethylamino)-pyridin, Diazabicyclooctan 
(DABCO). Diazabicyclononen(D8N)oder Diazabicycloundecen(DBU). 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Acylierung in einem grdBeren Bereich variiert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man zwischen 0°C und + 1 80° C, vorzugsweise zwischen 10°Cund +150°C 

Zur Durchfuhrung der Acylierung setzt man pro Mol 3-Amino-pyrazolin-5-on der Formel (XVHI) im allge- 
meinen 1 bis 20 Mol, vorzugsweise 1 bis 15 Mol an Acylierungsmittel der Formel (XIX) und im allgemeinen 1 bis 
3 Mol, vorzugsweise 1 bis 2 Mol an Saurebindemittel ein. Die Reaktionsfuhrung, Aufarbeitung und Isoherung 
der Verbindungen der Formel (Via) erfolgt in liblicher Art und Weise. 

Die erfindungsgemafl verwendbaren Wirkstoffe kdnnen ais Defloiants. Desiccants. Krautabtotungsmittel und 
insbesondere ais Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwQnscht sind Ob die. erfindungsgemaBen Stoffe ais 
totale oder selektive Herbizide wirken. hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen z. B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen 

Sinapis, Lepidium. Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis. Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaran- 
thus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus. Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium Carduus, Sonchus, 
Solanum, Rorippa. Rotala, Lindcrnia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex. Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, 
Centaurea. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen 

Gossypium, Glycine. Beta, Daucus. Phaseolus. Pisum, Solanum, Lin urn, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, 
Arachis, Brass ica, Lactuca.Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen 

Echinochloa, Setaria. Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eieusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, A vena, 
Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynondon, Monochorea, Firmbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, 
Ischaemum, Sphenoclea. Dactyl ocenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen 

Oryza, Zea.Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum Panicum, Sacchamm, Ananas, Asparagus, Allium. 
Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen beschrSnkt, 
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sonclem erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z. B. auf 
Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohnc Baumbewuchs. Ebenso konnen die 
Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z. B. Forst, Ziergehdlz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-. 
Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-. Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur selektiven 5 
Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich sehr gut zur selektiven Bekampfung mono- und dikotyler 
Unkrauter in mono- und dikotylen Kulturen im Vor- und Nachauflaufverfahren. 

Die erflndungsgemaB verwendbaren Wirkstoffe weisen u. a. eine stark e mikrobizide Wirkung auf und kdnnen 
zur Bekampfung von unerwunschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe sind z. B. 10 
fur den Gebrauch als Pflanzenschutzmittel geeignet, besonders als Fungizide. 

Fungizide Miltel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomy- 
cetes. Ch\ ■ ridiomycetes, Zygomycetes, Asocomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkrankungen, die 
unter die oben aufgezahken Oberbegriffe fallen, genannt: 15 
Phythium-Arten. wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora -Arten. -.vie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten. wie beispielsweise Pseud ope ronospora humuli oder Pseudoperonosporacubensis; 
Piasmipara-Arten. wie beispielsweise Plasmopara viticola; 

Peronospora- Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 20 
Erysiphe* Arten. wie beispielsweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; Podosphaera- Arten, wie beispielsweise Po- 
dosphaera leucotricha: 

Venturia- Arten. wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten. wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea (Konidienform: Drechslera, Syn: 75 

Helrriimhosporium); 

Cochliobolus- Arten. wie beispielsweise Cochliobolus sativus (Konidienform: Drechslera, Syn: Helimthospori- 
um): 

Uromyces-Arten. wie beispielsweise Uromyces 

appendiculatus; 30 
Puccinia-Arten. wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Tilictia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
Pellicularia-Arten. wie beispieiswetse Pcllicularia sasakii; 

Pyricularia-Arten. wie beispielsweise Pyriculariaoryzae; 35 
Fusarium-Arten. wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Anen. wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphareria 

nodorum; 40 
Cercospora- Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Altcrnaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwendi- 
gen Konzentrationen crlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzen teilen. von Pflanz- und Saatgut, und 45 

des Bodens. 

Bci der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoffkonzent ration en in den Anwendungsformen in 
einem groOeren Bereich variiert werden. Sie licgen im allgemeinen zwischen 1 und 0.0001 Gew.-%, vorzugswei- 

se zwischen 0.5 und 0,001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saat- so 
gut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g, benotigt. 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,0001 bis 0,02%. am Wirkungsort erforderlich. 

Die erfindungsgemaQ verwendbaren Wirkstoffe kdnnen mit besonders gutem Erfolg protektiv und systemisch 
gegen Phytophthora bei Tomaten eingesetzt werden. 55 

A uBerdem zeigen die erfindungsgemaBen Wirkstoffe auch eine fungizide Wirkung gegen Pyricularia an Reis. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen 
und/oder chemischen Eigenschaften in iibliche Formulierungen ubergefQhrt werden, wie Ldsungen, Emulsionen, 
Suspensionen. Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-impragnierte Natur- und symhetische 
Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in HQllmassen fur Saatgut, ferner in Formulierungen mit 60 
Brennsatzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u. a^. sowie ULV-Kalt- und Warmnebel- Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Trl- 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermittetn und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 65 
kdnnen z. B. auch organische Losungsmitiel a»» Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesent lichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Ch lor benzole, Chlorethylene oder Methylenchloridalipha- 
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tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine. z. B. Erddlfraktionen, Alkohole, wic Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon ode Cyclohex- 
anon T stark polare Losungsmittel wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflQssigten 
gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoff en sind solche FIQssigkeiten gemeint, welche bei normalerTempera- 
tur und unter Normaldruck gasfdrmig sind, z. B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie 
Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. natQrliche Gesteins- 
mehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit. Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Tragerstoffe 
fur Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte natQrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, 
Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 
Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emul- 
gier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie 
Polyoxyethylen-Fettsaure- Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol- Ether, z. B. Alkylarylpotyglykol- Ether, Alkylsulfo- 
nate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. Lignin- 
Suifitablaugen und Methylcellulose. 

Es kdnnen in e'en Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylceltulose, nattirliche und synthetische pulver- 
ige, kdrnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
acetat, sowie naturliche Phospholipide. wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere 
Additive konnen mineralische und vegetable Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Fatbstoffe, wie Alizarin-. Azo- und MetaHphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 90%. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Wirkstoffe kdnnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in 
Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen 
oder Tankmischungen mdglich sind. 

Fur die Mischungen konnen bekannte Heribzide verwendet werden wie z. B. N-(2-BenzthiazolyI)-N.N'-dime- 
thylharnstof f, 3-{3-Chlor-4-methyIphenyl)- 1 ,1 -dimethylharnstof f, 3-(4-!sopropyl phenyl)- 1 ,1 -dimethylharnstof f, 
3-(a,o,a-Trifluoro-m-tolyl)-l,I-dimethylharnstoff, 2-tert-Butyl-amino-4-ethylamino-6-methyIthio-s-triazin, 
2-Chlor-N-{[4-methoxy-6-methyl-13 ( 5-triazin-2-yl)-amino]-carbonyl}-benzolsulfonamid, 4-Amino-6-{l 1 l-dime- 
th ylethyl)-3-rnethylthio- 1 ,2,4-triazin-5(4H)-on. 4-Amino-6-( 1 ,1 -dimethylethyl)-3-ethylthio-l ,2,4-triazm-5(4H)-on, 

1- Amino-6-ethyhhio-3-(2^-dimethylpropyl)-l^-triazin-2,4-(lH3H>-dion, 2-{4-{(3-ChIor-5-trifluormethyl-2-py- 
ridinyl)oxy>phenoxy|-propionsaure, das R-Enan*.iomere des 2-J4-{(3,5-Dichlor-2-pyridinyI)oxy]-phenoxy f -pro- 
pionsaure-(trimethylsilyl)-methyle$ters, 2,4-Dichlor-phenoxyessigsaure, 2^2,4-Dichlorphenoxy)-propionsaure, 

2- (4-Chlor-2-methyl-phenoxy)-propionsaure, 3,5-Diiod-4-hydroxy benzonitril. [(4-Amino-3,5-dichlor-6-fluor- 
2-pyridinyl)oxy]-essigsaure, 3-Isopropyl-2,l r 3-benzothia-diazinon-(4)-2^-dioxid, N-MethyI-2-(13-benzthiazol- 
2-yloxy)-acetanilid, a-Chlor^6'-diethyI-N-(2-proooxyethyl)-acetanilid, Hexahydro-lH-azepin-l-carbamidsau- 
re-thiolethylester, N,N- Dimethyl- N'-(3,4-dichlorphenyl)-harnstoff, 2-Chlor-N-(2-ethyl-6-methylphe- 
nyl)-N-(2-methoxy- 1 -methylethyl)-acetamid, 2'-Chlor-2-(4-chIor-o-tolyloxy)hacetanilid, 5-<2,4-Dichlorphe- 
noxy)-2-nitro-benzoesauremethyIester, 2-QI[(4-Methoxy-6- methyl- 1 3,5-triazin-2-yl>amino]-carbonyl]-ami- 
nojsulfonyfj-benzoesauremethylester, 2-((((((4,6-Dimethoxy-2-pyrimidinyl>amino)-carbonyl)-amino-sulfo- 
nyl)-methyl)-benzoesauremethy!ester, N-(3,4-DichIorphenyl)-propanamid Einige Mischungen besitzen uberra- 
schenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematizi- 
den, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln sind mdglich. 

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres VerdQnnen 
bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Ldsungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und 
Granulate angewandl werden. Die Anwendung geschieht in Qblicher Weise, z.B. durch GieBen. Spritzen, 
Spruhen.Streuen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appiiziert 
werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentlichen von 
der Art des gewunschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 15 kg 
Wirkstoff pro Hektar Boden fl ache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 10 kg pro ha. 

Die Verwendung und die Herstellung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden Beispie- 
len hervor. 

Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen werden die nachstehend aufgefuhrten Verbindungen als Vergleichs- 
substanzen eingesetzt: 
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HjC N — o — CH 2 — CN 




4-(CyanmethyIoximino}-3-methyl- I -pheny I-pyrazo!in-5-on (bekannt aus EP-OS 01 66 171) und 



CI 




i 



CH, 



[4-(2 ( 4-Dichlorbenzoyl)-13-diniethylpyrazol-5-ylj-4-methylphenylsulfonat (bekannt aus DE-OS 25 13 750, Seite 

43). 

Beispiel A 

Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirksioffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdQnntdas Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mil der Wirkstoffzuberei- 
tung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmafiigerweise konstant Die Wirk- 
stoffkonzentration in der Zubereitung spielt keinc Rolle. emschetdend ist nur die Aufwandmenge des Wirkstoffs 
pro Flacheneinheit. Nach dret Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 

0% = keine Wirkung(wie unbehandelte Kontrolle) 
100% = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen z. B. die Verbindungen der folgenden Tabelle A eine deutlich bessere herbizide 
Wirksamkeit als die Vergleichssubstanz (B). 
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Tabelle A 



Wirkstofl" Pre emergence Test/Gewachshaus 

Aufwand- Baum- Reis Amaran- Port u la k Sinapis Viola Echino- 





menge 
g/ha 


wolle 




thus 








cnloa 


B (bekannt) 


500 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


la- 17 


500 


0 


0 


100 


100 


95 


100 


90 


la-42 


500 


10 


20 


100 


100 


80 


100 


70 


Ia-55 


500 


0 


40 


95 


100 


100 


70 


90 


Ia-87 


500 


10 


0 


100 


100 


70 


70 


40 


Ia-t06 


500 


10 


0 


100 


100 


70 


95 


60 


Ia-11! 


500 


10 


0 


100 


so 


70 


80 


60 


Ia-133 


500 


0 


0 


100 


90 


50 


90 


20 


Ia-137 


500 


10 


0 


80 


so 


90 


95 


30 


Ia-146 


500 


0 


0 


100 


100 


90 


70 


70 


Ia-153 


500 


10 


20 


100 


60 


100 


100 


90 


Ia-154 


500 


10 


10 


100 


100 


100 


70 


90 


Ia-172 


500 


20 


0 


100 


100 


70 


90 


90 


Ia-188 


500 


0 


0 


95 


so 


50 




60 


Ia-189 


500 


10 


0 


100 


100 


70 




70 


Ia-190 


500 


10 


20 


100 


100 


95 




80 



Beispiel B 

Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdiinm das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewiinschte Konzentrat ion. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hdhe von 5 — 15 cm haben so, daB die 
jeweils gewunschten Wirkstoff mengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritz- 
bruhe wird so gewahlt, daB in 2000 1 Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. 
Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwick- 
lung der unbehandelten Kontrolte. 

Es bedeuten: 

0% _ keine Wirkung(wie unbehandelte Kontrolle) 
100% = to tale Vernichtung 

In diesem Test zeigen z. B. die in der folgenden Tabelle B aufgefuhrten Verbindungen insbesondere in Reis 
und Weizen eine sehr gute herbizide Wirkung. 
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Tabelle B 



WirksiofT Post emergence Test/Gewachshaus 

Aufwand- Reis Weizen Amaran- Galium- Viola Sclaria 

mengc thus 

g/ha 



la- 17 


1000 


10 


0 


100 


70 


80 


80 


Ia-42 


1000 


10 


60 


80 


100 


90 


100 


Ia-55 


1000 


20 


20 


90 


20 


80 


95 


Ia-87 


500 


10 


0 


80 


- 


70 


40 


Ia-1 1 1 


1000 


60 


40 


100 


60 


90 


90 


Ia-i33 


500 


30 


20 


90 


70 


90 


70 


la-136 


500 


10 


0 


95 


70 


80 


80 


la-137 


1000 


0 


0 


95 


50 


95 


70 


Ia-142 


1000 


20 


20 


90 


30 


70 


50 


Ia-146 


1000 


10 


10 


95 


80 


50 


60 


Ia-153 


1000 


10 


10 


100 


100 


95 


100 


!a-l54 


1000 


20 


10 


60 


30 


70 


60 


Ia-172 


1000 


0 


10 


100 


60 


90 


100 


Ia-183 


500 


30 


20 


80 


60 


80 


95 


Ia-187 


500 


60 


20 


70 


60 


90 


70 


Ia-1 88 


1000 


30 


0 


80 


10 


80 


40 


la- 189 


1000 


30 


0 


100 


95 


95 


50 


la- 190 


1000 


30 


0 


90 


50 


100 


70 



10 



15 



20 



25 



35 



Beispiel C 

Phytophthora-Test (TomateJ/systemisch 40 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 03 Gewichtsteile Alky! arylpolyglykole the r 



Zur Herstellung einer zweckma&igen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 45 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wiinschte Konzentrat ion. 

Zur Prufung auf systemische Eigenschaften wird die Wirkstoffzubereitung auf Einheitserde gegossen, in der 
sich junge versuchsbereite Pflanzen befinden. 3 Tage nach der Behandlung werden die Pflanzen mit einer 
waBrigen Sporensuspension von Phytophthora infestans inokuliert 50 

Die Pflanzen werden in einer lnkubationskabine mit 100% relativer Luftfeuchtigkeit und ca. 20*C aufgestellt 

3 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

In diesem Test zeigen z. B. die erfindungsgemaBen Stoffe [(IcHM(Ic)-2], [(Ic)-5J, [(IcKJ [(Ic)-12] und [(Ic)-13] 
eine bessere Wirksamkeit als die Vergleichssubstanz (A). 

55 



60 
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Tabelle C 

Phytophthora-Test (Tomate)/systematisch 



WirkslofT 



Befall in % bei einer 
WirkstofTkonzentration 
von 100 ppm 



H,C 



N 



N-O — CH 2 — CN 



N O 



70 



(A) 

(bekannt) 




10 



CH — NH 2 




24 



H 7 C 3 



N 



CH — NH 2 



\ A 
N O 



[(Ic) 5] 

CI 



66 



OS 37 28 278 



In diesem Test zcigen z. B. die erfindungsgemaBen Stoffe [(Ic)-tJ [(I^2J [(IcH* [(IbMl] und [(la>-n] eine 
bessere Wirksamkeit als die Vergleichssubstanz (A> 



5 



10 



!5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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Tabelle D 
Phytophthora-Test(Tomate)/protektiv 



WirkstofT Be rail in % bei einer 

Wirkstofflconzentration 
von 10 ppm 



H ; C N—O — CH 2 — CN 




H.,C CH — NH 2 




CF 3 



H ; C CH — NHj 




10 



CI 
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10 



15 



WirkstolT 




Befall in % bei eincr 
Wi rkstoffkonze nl ration 
von 10 ppm 



HjC CH = N- OCH) 

W 

N O 



30 



20 



25 



30 



35 



C,H, CH — NH — CH, 

\ ✓ 




30 



Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1: 



40 



45 



50 



H,C 



CH — NH — CHj 




KlaH] 



55 



60 



(Variante [(Ia)-a] 

5 g (0.0168 Mol) M4-Trffluoimethyl-phenylM- N ^-<^ 
den in 50 ml Methanol geldst und nach Zugabe von 14 g 30<fciger Meihylaminlfisung bis zum voUstandigen 
Umsatz bei Raumtemperatur geriihrt (chromatographische KontroUe). AnschlieBend wird das LOsungsmittel 
abgezogen. der RQckstand in Petrolether verrOhrt, das Produkt abgesaugt und getrocknet 

Man erhalt 3,8 g (79,1% der Theorie) i^4-Trinuorraethyl-phenyl)^methyta^^ 
zolin-5-on vom Schmelzpunkt 129— 130° C 
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Herstellung der Ausgangsstoffe: 

HjC CH — NiCHih 




[(1 11-69) entspricht einer Verbindung dcr Formel (Id)J 



CF, 



28,6 g (0,12 Mol) l-<4-Trifluormcthyl-phenyl)-3-methyl-pyrazoUii-5-on werden in 150 ml Toluol aufgenommen 
und nach Zugabe von 10,9 g (0,129 Mol) N,N-Dimethylformamid-dimethylacetal bis zum vollstandigen Umsatz 
(chromatographische Kontrolle) bci Raumtemperatur geruhrt AnschlieBend wird das Losungsmittel abgezo- 
gen. der RQckstand mit Petrolether verrOhrt, das Produkt abgesaugt und getrocknet 

Man erhalt 29.4 g (82,6% derTheorie) i-(4-Trinuor-methyl-phenyI)^-N,N-dim 
thyI-pyrazoIin-5-on vom Schmefzpunkt 230— 233° C 

H,C 




(Vl-1) 



CF, 



(Verfahren 2) 

222 g (0,17 Mol) Acetessigsaureethylester und 30 g (0,170 Mol) 4-Trifluormethyl-hydrazin werden nach Zuga- 
be einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure 24 Stunden in Toluol am Wasserabscheider erhitzt Nach dem AbkQh- 
len wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingcengt E>er RQckstand wird mit Petrolether verrOhrt, das 
Produkt abgesaugt und getrocknet 

Man srhalt 28,6 g (694% der Theorie) l-(4-Trifluor-methyl-phenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on vom Schmefz- 
punkt 130*0 

Be is pi el 2 

H 3 C CH 




[<Ia)-2] 



CF 3 



(Variante [(la)-JI\ 

5g (0,0148 Mol) l-(2,6-r^hk>r^trifluormethyl-phenyl)^fom werden in 50 ml 

Dioxan aufgenommen und nach Zugabe von 2,4 g (0,0148 Mol) 2,4-DichIoranilin 30 Minuten auf 80° C erwfiraiL 
AnschtieBend wird das Losungsmittel abgezogen. der RQckstand mit Petrolether verrOhrt, das Produkt abge- 
saugt und getrocknet 

Man erhalt 5,0 g (70% der Theorie) 4-[(2,4-Dich!or-phenylanimo)-methyliden^ 
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phenyl>3-methyl-pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 230- 232° C 

Herstellung der Ausgangsstoffe 

5 H 3 C CH = 0 




av-i) 



CF, 



20 7,32 g (0,02 Mol) 1^2£-Dichlor^-mnuormethyl-pheny!)-3-me^ 

iin-5-on werden in 70 ml Wasser suspendtert und nach Zugabe von 1,52 g (0,02 Mol) Kaliumhydroxid 3 Stunden 
bei 45 bis 50* C geruhrt. Dann wird auf 0°C abgekuhlt, mit 10%-iger Salzsaure angesauert, der ausgefallene 
Fesisioff abgesaugt und getrocknet 

Man erhalt 6,15 g (90,4% der Theorie) H2,6-Dichior^-uinuonnethyl-phenylH- fo ^y I - 3 - me ^y | -Py j ^ olin - 

25 5-on vom Schmelzpunkt 195— 197°C 

HjC CH-N(CH,)2 



35 




[(III-l) entspricht einer Verbindung der Formel (Id)] 



18,7 g (0,06 Mol) l-(4-Trifluormethy!-2,6-dichlorphenyl)-3-methyl-pyTazolin-5-on werden in 100 ml Toluol auf- 
genommen und bei Raumtemperatur 7.5 g (0,063 Mol) N.N-Dimethylformamiddimethylacetal zugegeben. An- 
schlieBend wird der Reaktionssatz bis zum vollstandigen Umsatz(chromatographische Kontrolle) bei Raumtem- 
45 peratur geruhrt Das Ldsungsmittel wird abgezogen, der RQckstand mit Petrolether verrieben, abgesaugt und 
getrocknet 

Man erhalt 213 g (99% der Theorie) l-(4-Tr;fluormethyl-2,6-dichlorphenyi)-3-methyl-4-N,N-dimethylamino- 
methyliden-pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 195°C 

so H 3 C 



55 



60 




(Vi-2) 



CF, 



(Verfahren 2) 

1 16 g (1 Mol) AcetessigsSureethylester und 245 g (t Mol) 2,6-Dichlor^trifluoniiethyl-phenyIhydrazin werden 
in 1 1 Toluol nach Zugabe einer katalytischen Menge p-Toluol-sulfonsfiure bis zum vollstandigen Umsatz 
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(chromatographische Kontrolle) am Wasserabsch eider erhitzt Ansch lie Bend wird im Eisbad abgekQhlt, der 
ausgefallene Feststoffe abgesaugt mit Petrolether verrOhrt, abgesaugt und getrocknet 

Man erhalt 2183 g (70,2% derTheorie) l-(4-Trinuor-methyl-2,6-dichJor-phenyl)-3-methyl-pyrazolin-5-on vom 

Schmelzpunkt 174-175*C 

Analog den Herstellungsbeispielen [(Ia)-1] und [(Ia)-2] und entsprechend den angegebenen Verfahren kOnnen 
die folgenden Endprodukte der Formel (la) erhalten werden 

R 1 CH — NHR 7 




da) 



N 



O 



Ar 
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TabcUc 5 
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Beispiel R 1 
Nr. 



aa)-I3 C ? Hj 



(IaM4 -CH(CH 3 )2 



(Ia)-15 — C(CH,)j 

<Ia)-16 CH 3 

(Ia)-17 n-C 3 H 7 

(IaM8 CH, 



aa)-19 n-C,H 7 



(Ia)-20 CH, 

(Ia)-21 H 

(Ia)-22 CH, 

(Ia)-23 n-C,H 7 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



Ar 1 



CI 




CI 
CI 




CF, 



CI 
CI 




CI 



CI 




CF, 



-CI 



-CI 



CI 



CI 
CI 




CI 



CI 



CI 




C! 




CI 



-o 



Schmelz- 

punfct 

(°C) 



187-188 



175 



207 



195 



126 



216 



227 



130-133 



183 



156 
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Nr. 



R 7 



Ar' 



Schmelz- 

punkt 

(°C) 



(IaJ-33 CH, 



(Ia)-34 CH, 

rta)-35 H 

(laj-36 n-CjH? 

(I a J-37 n-CjH- 

f!a)-38 n-CjH 7 

fIa)-39 n-C,H- 

f!a)-40 CH 3 

0a)-41 — CH 2 OCH, 

fIa)-42 n-CjH T 

(Ia)-43 n-CjH 7 

0aM4 -CHjOCHj 

(!a)-45 CH, 




CI 



CI 



CHj 
CH, 

-CH : -C(CHj), 

-(CH^-CH, 

-CHtCH,^ 
-CH 2 CH(CH 3 )j 

CH 3 

CH, 
CH, 
C 2 H 5 
C 2 H, 
C 2 H S 




CF, 



CF 3 






CF, 



-CI 



CF, 



172-173 



119-120 



169-171 



95 



69-72 



100 



70-72 



CF, 



185 



145-147 



145-146 



75-77 



88-90 



112-114 
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Beispiel R 1 

Nr. 



Ar' 



(la>-46 n-CjH, 

(la>-47 n-C 5 H 7 

(la)-48 — CH 2 OCHj 

(Ia)-49 CH, 



C 2 H 5 
n-C 3 H 7 
n-C 3 H 7 
n-C 3 H 7 



-CF 3 



Schmelz- 

punkt 

(°C) 



-CF 3 



120-122 



63-64 



41^43 



79 



(Ia)-50 n-C 3 H 7 

(Ia>-51 n-C 3 H 7 

(Ia)-52 CHj 

(Ia>-53 — CH 2 OCH 3 



n-C 3 H 7 

— CHCCHj^ 

— CH(CHj)2 

— CHCCH^ 



-CF 3 



-CF 3 



105-106 



60-61 



106 



39-42 



(Ia)-54 n-C 3 H 7 



(Ia>-55 n-CjH 7 



(Ia>-56 n-C 3 H 7 



(Ia)-57 n-C 3 H 7 



aa)-58 n-C 3 H 7 



(Ia)-59 n-C 3 H 7 



— CH(CH,h 

CH 3 

C 2 H 5 

n-C 3 H 7 

-CHfCHj): 
F 




-NO, 



-NOj 



-N0 2 



■NO, 



CF 3 



0a)-60 — CH 2 — CHCCH^ CH, 



116-118 



215-217 



164-165 



123-124 



149-150 



204 



87-90 



78 
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Bctspiel R l 
Nr. 



R 7 



(Ia)-ei -CHi-CH(CH,)j C 2 H 5 



(Ia)-62 -CH(CH,)3 

0a>-63 ~CH(CH,)j 

fla)-64 n-C«H, 

fla)-65 n-C«H, 

<!a)-6G —C(CH,) 3 

(Ia)-67 -C(CHj), 

<Ia)-68 C 2 H S 

Ga)-69 C 2 H 5 

(Ia)-70 C 2 H 5 

(la)-71 C 2 H 5 

<Ia)-72 — C(CH,), 

(Ia)-73 n-C 3 H 7 

(la)-74 — CHjCHCCH^ 

(Ia)-75 — CHjCHfCH^ 

(IaK76 — CH(CH,)i 

Ga)-77 — CH(CH 3 )2 



CHj 
C 2 H 5 
CH, 
C 2 H $ 
CHj 
C 2 H 5 

CH 3 

C 2 H 5 
n-C 3 H 7 

— CHCCH,), 

— CH(CH^ 
n-C 3 H 7 
n-C 3 H 7 
-CH(CH,), 
n-C 3 H 7 
-CHtCHjJj 



-CI 



-CI 



-CI 



-CI 



-CI 



-CI 



-CI 



-CI 



-CI 



-CI 



-CI 




Schmelz- 

punkt 

(°C) 



79-83 



115-117 



93-96 



150-160 



172 



132-134 



134-136 



147-151 



76-80 



182 



195-198 



141-146 



150-162 



63-65 



93-94 



59-61 



96-98 



79 
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Beispiel R l 

Nr. 



Ar' 



Schmelz- 

punkt 

(°C) 



(Ia)-78 n-C 4 H, 

(Ia>-79 n-C,H 7 

Ga)-80 n-C,H 7 

(Ia>-81 n-C 3 H 7 

(Ia>-82 n-CjH 7 

(Ia>-83 n-C 3 H, 

Ga>-84 n-CjH 7 

(Ia)-85 n-CjH, 

(Ia)-86 CH 3 
<Ia)-87 



(Ia>-88 



-o 



(Ia>-89 CHj 



— CHCCHj), 



CH 3 



C 2 H 3 



n-C 3 H 7 



— CH(CH^ 




CHj 
CHj 

CH 3 

C 2 H S 
F 




-CI 



CF 3 




CF 3 




CF, 





CF, 
CF 3 

H 3 C CH, 
H 3 C CH, 

-CI 
-CI 

CI 

~~ CI 




245-247 



99 



52-53 



51 



44 



172-174 



196-200 



123 



166 



160 



136 



229-230 



CI 
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Sr. 



Ar" 



fIa)-90 CHj 

fla)-91 CHj 

rtai-92 C 2 H S 

fla)-9? n-CjH: 

flaJ-94 CH, 

(IaJ-95 C 2 H S 

(Iaj-96 n-C 3 H T 

(Ia)-97 CH 3 

(Ia)-98 C 2 H 5 

(Ia)-99 n-CjH 7 

(Ia)-100 n-C 3 H 7 



CH 3 
CH 3 
CH 3 





-OCF, 



-OCF, 



-OCF, 



CH, 



Schmelz- 
punkt 

(°C) 



183 



92-94 



67-68 



53-54 



182-183 



141-142 



131-132 



175-176 



141-142 



112-113 



93 



(Ia)-10] C 2 H 5 



da)- 102 — CUjOCHj 



(1 a)- 103 CF 3 



(IaH04 CH 3 



CH, 
CH 3 
CH, 

CH 3 



-CI 



-CI 




N0 2 



145 



138-139 



195 



210-212 



81 
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Beispiel R 1 
Nr. 



Ar l 



SchmeU- 

punkt 

<°C) 



Ga)-105 CH, 

(Ia>-106 n-CjH, 

aa)-107 n-C,H 7 

(Ia)-108 —CHjSCjH, 

(Ia)-109 CHj 

(IaMlO CH, 

OaMll ~^Ty> 

(la)-112 CH, 

(Ia)-113 — CHjSCjHj 



(Ia)-114 



n n 



(IaMIS — CH^SCHj 

(Ia)-ll6 — CHjSCH, 
0a)-117 — CHjSCH, 



-? h -0 



-CH 
I 

CH, 



CH, 

CH, 

CH 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 




CI CI 




160 



68 



147-149 



125 



243 



145 



270 



81 



163-167 



241 



103 



136 



155 
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Beispicl 
Nr. 



(IaH18 — CH 2 SCH, 



fla)-M9 — CH 2 SCH 3 

(IaH20 — CH 2 SCH 3 

(Ia>121 —CHjSCH, 

(Ia>122 — CH 2 SCH, 

(Ia)-123 — CH 2 SCH, 



(Ia>124 — CH 2 SCH, 
(IaH25 — CH 2 SCH, 

(IaH26 — CH 2 SCH, 



{Ia>127 
(IaH28 



— CH 2 SCHj 

— CHjSCH, 



(IaH29 — CHjSCHj 



CH, 



CH, 



CHj 



CH, 



CH 3 



CH, 



-CH 2 -CH = CH 2 



— CH 2 — CH = CH 2 



-CH:-CH = CH : 



-CHj-CH=CHj 



— CH 2 — CH = CH 2 



-CHi-CH = CHi 



Ar 1 



CI 




CI 



CI 



CI 




CF, 



CI 



-CF, 



CI CI 




CF, 



CI 
CI 




CI 




CI 



-CI 



CF, 



CF, 



CI CI 

CF, 




Schmclz- 
punkt 

< e C) 



140 



185 



126 



143 



234 



208 



62 



133 



169 



113 



140 



138 



CI 



83 
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Schmelz- 

punkt 

(°C) 



203-204 



CI 

CI 




84 




85 
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Beispiel R' 
Nr. 



Oa>-153 



(IaH54 n-CjH, 



(Ia)-155 



o x 



(Ia)-156 — CHjSCjH, 

(Ia)-157 CH, 

(IaH58 n-C,H 7 

(Ia)-159 CH, 

(IaH60 CH, 

0a)-161 — CHjSCjH, 

(Ia)-162 CH, 



<Ia)-163 CH, 

0a)-164 CH, 

(IaM65 CH, 

(Ia)-166 CH, 

(Ia>-167 CH, 



CH, 

CH, 
CH, 
CH, 
CH, 

CH, 
CH, 
n-C,H 7 



— CH 2 CH 2 OCH, 



-0-' 




SO,CF, 



NO, 



so 2 



so 2 



N0 2 




-CH 2 CH,OCH, 

— C H 2 C H 2 C H 2 OCH, 

— CHjCHjOCH, 

— CH 2 CH 2 CH 2 OCH, 

86 



CH, 



■o- 




CH, 



Schmelz- 

punkt 

(°C) 



145 



185 



249 



147 



195 
(Zers.) 



179-181 



226 



177 



189-192 



178-180 



130-132 



206 



132 



58 



37 
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Bcispiel R 
Nr. 



Ar 1 



Schmelz- 
punkt 

(°C) 



(Ia)-168 n-C)H 7 

(iaM69 CH, 
(la)- 170 

(IaH7l * 

daM72 n-C 3 H 7 



— CH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 — <C >— CI 



CF 3 



68-70 




— CH 2 CH 2 CH 2 OCH 3 — £ J 



-CHjCHjOCH, — >— Cl 



— C H 2 C K 2 C H2OC Hj — \v 



CH 3 — C ^CN 



108 



116 



183 



(Ia)-173 n-C 3 H 7 



•CH 2 CH 2 OCH, 



-CN 



124 



(la)- 174 r.-CjH 7 



(la)- 175 — CH 2 



(la)- 176 -CH; 



(Ia)-178 



— CH 2 CH 2 OCH 3 



CH 3 



CH 3 



(Ia>-177 — CH 2 — <^y> CH, 



— CH 2 SCH 3 — CH — 



CH, 



CH, 



^ ^-SO a CF, 
CF 3 




CI 




CI 



CF 3 



-S0 2 CF 3 



■CI 



CI 

(ia)-179 — CH 2 SCH 3 -CH-^> ~*^Z^ 



CI 

(IaM80 — CH 2 SCH, — CH — <%^y> ~ -< V^ 



120 



128 



179 



188 



60 



01 



01 



CH, 



87 
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Beispiel R 1 
Nr. 



Ar' 



(IaH81 — CHjSCHj 

(laH82 n-C 3 H, 

(IaH83 — 

0a>-184 -CHj-^^> 

(Ia)-185 — C 3 H T 

(Ia)-186 — OC 3 H5 

(Ia)-187 — OC 2 H s 

0a>-188 — CH,— <^~y> 



(IaM89 




CI 



(la)- 190 — 
CI 

aa)-191 — OC 2 H s 

(Ia)-192 -CH 2 ^ ^> 
CI 



0a)-193 — CH, — ^ ^ 





CHj 



CHj 
CH, 

CHj 
CHj 

CHj 

CHj 

CH, 

CHj 
CHj 

CH, 
CH, 



CH, 



CI 




CI 



^ ^-C0 2 CH, 
-SOjCF, 
-NO, 



CI 




CI 



-CO,H 



CFj 



-NO, 



-o- 




Cl 




Schmelz- 

punfct 

(°C) 



51 



169 



185-186 



247 



236 



202 



199 



169 



142 



202-205 



117 



165-168 



158 



88 
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Betspiel R 1 

Nr. 



(Ia)- 194 — CH,— <f> CH, 



At 1 




(Ia>195 



-CH 2 -^^-Cl CH, 



(Ia>196 — CH, — e >— CI CH 3 



CI 



(la)- 197 




-CI CH, 



(IaH98 -^^y> CH 3 
CF, 

0a>199 — CH, 



(Ia)-200 CH, 



aa)-201 n-C,H 7 



Ga)-202 



-o 



(Ia>203 n-C,H 7 



(Ia)-204 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CI 




CF, 



CI 




CF, 



CI 
CI 

> 

Vll 
Ci 




CI 

f V-F 




r^F 




Schmelz- 

punkt 

(°C) 



152 



223-224 



ii7-i20 



229 



155-156 



126-127 



136 



137 



211-212 



68 



121 



90 
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Bcispiel R 1 
Nr. 



Ar' 



0a>-21 



8 -CH 2 -S-<^^-Cl CH, 



<Ia>-219 — CH >^\__^ CHj 

CF, 

CH, 
I 

(Ia)-220 — CH 2 — C — CH, CHj 
I 

CH, 

0a>-221 ~ CH2 ^\[^ CHs 

CF, 

(Ia)-222 -CHj-^^ CH, 

CF 3 

0a)-223 -CH 2 -^^ CH, 



(Ia)-224 



CH, 



(Ia)-225 — NH — CO — CH, CH, 



(Ia)-226 



_NH-CO-^^> CH, 



(Ia)-227 — COOCH, 
0a)-228 -COOC 2 H 5 
(Ia)-229 

0 2 N 

(Ia>-230 ^ V 
CN 





CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



-o- 






S0 2 CF, 



CI 



-o 



-CI 



SchmeU- 

punkt 

(°C) 



142-145 



136 



110-114 



121 



165 



145 



189 



50-60 



215 



204 



112-113 



287-288 



112-115 



91 
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Beispiel R 1 
Nr. 



Ar" 





(Ia>-23] * ^ 

CH,0 
aa)-232 ^ ^ 

CH, 

(Ia)-233 <f ^ 
CF, 

(Ia>234 <^J/^~ 
CI 

(Ia)-235 
Ga)-236 






CI 

(Ia>-237 <^/^- 
Cl 

aa)-238 




(Ia)-239 



CI 





(Ia)-240 

CF, 

0 a>-24 1 <^^>— c H 2 C H, 
<Ia>-242 

CI 



(Ia>243 



CI 




CH, 

CH, 

CH 3 

CH, 

CH, 
CH, 

CH, 

CH, 
CH, 

CH, 

CH, 
CH, 

CH, 



CH,0 2 S— 
CH,0 2 S— \# 



NC 



-o 



NC 



-O 



Schmelz- 
punkt 

<°C) 



138-139 



115 



180 



224 



249 



202 



186 



262 



225 



188 



116 



310 



286 



92 
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Bcispicl R 1 
Nr. 



CI 

CIaj-244 <^ 
CI 



Ar" 



0a)-245 



CH,0 




<la^46 



ffa>-247 




o 

!i 



CH 5 



CH, 



CH, 



CH, 



^X 




Schmelr- 
pun let 
(°C) 



186 



178-179 



f!a>248 CH 3 NH — C — CH 3 



187-188 



279-280 



177-178 



(Ia>249 CH) 
CI 

(Ia>250 




CI 



(la)-251 



aa)-252 



f!a>-253 





CI 




CH 3 



CH 3 



CH 3 
CH 3 

CH, 



r 

CI 





^X 




205 



224-225 



157 



159 



186 



CN 



(ki)-254 




CH 3 




149 



93 
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Beispiel R l 
Nr. 



Ar' 



(Ia>-255 



(Ia)-256 




CH, 



F,C 




Ga}-257 



(Ia)-258 



(Ia)-259 




F,C 




(Ia)-260 



(Ia)-26 



CH 2 - 




CH 2 — 



(Ia)-265 




CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 




NOj 



-o- 




Schmelz- 

punkt 

(°C) 



98 



226 



227 



203 



142 



154 



158-160 



176 



186 



158-160 



95-97 



CH, 



94 
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Beispiel R 1 
Nr. 



Ar» 



Scfemela- 
punkt 

CO 



(Ia>-266 



<^C-N„- 



CH, 



-o- 



197-200 



(Ia)-267 <f > — C-NH — CH, 
W || 

O 



(Ia)-268 




Br 



CH, 



CH — NH — OCH, 




Beispiel 3 




186 



153 



10 



13 



20 



KIbMl 



6 g (0.01 7 Mol) 1 ^4-Trifluormethyl-2£^chk>r-phenyIH-N,N-<^ war- 
den in 50 ml Ethanol gelost und nach Zugabe von l,4g (0J017 Mol) O- MetfayQiydmxyUnun-Hyvbochlorid 2 
Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt Danach wird emrotiert, mst Wasser aufgenommea tad mh Methylene*! k>- 
rid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet und das Lfttungsmittd abgezogen. 

Man erhalt 3,5 g (58,2% der Theorie) H4-Trifluoratewyi.2£4k4ilor-pa^ 
pyrazolin-5-on vom Schmclzpunkt 154- 160*0 

Herstellung der Ausgangsstoffe 



40 



4S 



CH — NfCHj^ 



CI 



N O 
CI 



[(111-70) cntspricht einer Verbinduog der Formel (Id)) 



55 



CF, 



60 



5 g (0,01 79 Mol) 5- Hydroxy- 1 ^2£4k*tk>r^trifluonnethyl-pfhe^ werden in 50 ml Toluol aitfgenom- 

men und nach Zugabe von 2,4 g (0jD2 Mol) N,N - Diinethytf ormacaddliiAe Ihylacctat bb sum voBstindigen Umsatz 
(chroma tographische Kcntrolle) bei Raumtemperatur geruhrt. Der ausgefaUene Feststoff wwd abgcsaug*. rah 65 
Petrolether verruhrt, das Produkt abgesaugt und getrocknet 

Man erhalt 2,55 g (40,5% der Theorie) 1 ^4-Trinuormethy1-2j6-6%hk>r-phe^ 
den-pyrazolin-5-on. 

95 



OS 37 28 278 

'H-NMR (CDCb) $[3,34 3H); 3,42 (s. 3H); 7,64 (s, 1 H); 7,70 (s, 2H); 735 (s. 1 H) 

Vorprodukte zur Herstellung von Verbindungen der Formel (VI) nach Verfahren 1 





In eine Losung aus 30 1 
unxer Ruhrcn 1 05 g (0,0253 
malonsaurediethylester ein u 
schung wird mit konzentrierter Salzsaure vorsichtig angesauert auf pH 2 und der so crhaltene Niederschlag 
abgesaugt und auf Ton getroclcnet 

Man erhalt lOOg (67% der Therorie) an 5-Hydroxy-l-(2,6-dichIor-4-trinuormethyI-phenyI)-pyrazoI vom 
Schmelzpunkt 223 - 225° C. 

COOC 2 H 5 

/ 

NH — NH — CH = C 

\ 

COOCjH, 

Zu einer Losung von 122£ g (0,5 Mol) 2,6-Dichlor-4-trifluormethyI-phenylhydra2in in 1000 ml Ethanol tropft 
man oei 70— 75° C innerhalb von 30 Minuten unter RQhren 1 15 g (0,53 Mol) Ethoxymethylenmalonsflurediethyle- 
ster und ruhrt man beendeter Zugabe weitere 5 Stunden bei 70° C bis 75° C Zur Aufarbeitung entfernt man das 
Losungsmittel im Vakjum, reibtden Rflckstand mit Wasser an, saugt ab und trocknet auf Ton. 

Man erhalt 202 g (97% der Theorie) an ^^2^-DichIor^-trifluonnethyIphenyI)-hydraziomethylen-malons4u- 
rediethylester vom Schmelzpunkt 73°C— 83°C 





6,2 g (0,025 Mol) 3,4,5-Trichlor-trifluormethylbenzol und 6,25 g (0.125 Mol) Hydrazinhydrat werden in 12 ml 
Pyridin 48 Stunden bei 115— 120° C unter RuckfluB erhitzt Zur Aufarbeitung destilliert man das Losungsmittel 
ab, nimmt den RQckstand in Wasser auf und extrahiert dreimal mit jeweils ca. 30 ml Dichlormethan. Die 
vereinigten organ ischen Phasen werden Qber Magnt-iumsulfat getrocknet, im Vakuum eingeengt und anschlie- 
Bend destilliert 

Man erhalt 5.1 g (83% der Theorie) an 2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 56 bis 

57°C 



*7X 

N ( 




(V!-3) 



CF, 



(Verfahren 3) 



96 



OS 37 28 278 



240 g (0.73 Mol) H2,6-Dichlor^unnuonnethyl-phenyMiydra^ werden in 730 ml 

Methanol gelost und nach Zugabe von 151 g30%iger NatriununetnyUtlfeung 20 Stunden bei tt jmm wni | ^ m yr 
geruhn Danach wird auf 3 1 Wasser gegossen, mit 80 ml konzentrierter Salzsiure angestuert, der Fcststoff 
abgesaugt. mit Wasser gewaschen und gett ockneL 

Man erhalt 210 g (963% der Theorie) 1 ^2^Dichk»r^trinuormcthyl-phenyf)-pyi^zolin-5-oo vom Schmdz- * 
punkt 228'C 



CI 

F 3 C— <y^-NH- NH — CH = CH — COOCH, % ° 
CI 

2.45 g (1,0 Mol) 2,6- Drchlor^trinuormethyl-phenyl-bydrazin und 100 g (U Mol) fVoonlrtarenethytester 
wei den tn 1000 ml Toluol getost und 24 Stunden bei 95-100*0 gerOhrt AnschieSend wird das LoctaigtmUtel fan 
VaJcuum abgezogen, der RGhrstand mit Petrolether verrOhrt und der ausgefaUene Fesutoff abgettugt 
v^^^^kfwc** dcrTheorie ) 1 <Z*- Dkrhlor^trifluorn^ 

Analog Herstellungsbeispiel [(Ib)-1] und entsprechend den angegebenen Verfahren feonnea die fourenden 

Endprodukte der Forme! (Ib) erhalten werden: 




(lb) 

Ah 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



97 
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Beisptcl R l 
Nr. 



R 6 



Ar« 



Schrnetz- 

punkt 

(*C) 



(IbMI CH, 

(Ib)-12 CH, 

(Ib)-13 n-C,H 7 

(Ib)-14 n-C,H 7 

(Ib)-15 n-C,H 7 

(Ib)-16 n-C,H 7 

(Ib)-I7 — CH(CH,)j 



(Ib)-18 -C(CH,), 



(Ib)-20 CH 3 

(Ib)-2; CH, 

(Ib)-22 n-C,H 7 

(lb>-23 CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, _^^Nk_cH, 



CH, 



OCH, 



-CH,-^^-N0 2 -^^-OCH, 



CH, 



CH, 



<Ib)-l9 -C(CH,)3 -CH 2 -<^^-NO, 



CH, 



-CH 



CH, 



CH, 



CI 




CF, 



CI 
CI 




CF, 



CI 
CI 




CI 



CF, 



•CI 



CI 



CI 



CI 




CI 



145 



150-152*) 



113 



97*) 



90 



118-119*) 



166 



138 



171-173*) 



150 



212*) 



131 



182 



CI 



99 
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Bcispiel R l 
Nr. 



Ar' 



Schmelz- 

punfct 

(°C) 



(Ib)-33 CH, 
(Ib)-34 n-C 3 H 7 

(Ib)-35 CH, 



fIbi-36 n-C,H 7 



CH, 
I 

(Ib)-37 — CH 3 — CH 
I 

CH, 



(Ib)-38 

(Ib)-39 CH, 

(IbMO CH, 

(IbMl CF, 

(!b)-42 CHj 

(Ib)-43 CH, 

(Ib^W -C(CH 3 )j 



CH, 



— C 2 H 5 



CH, 



— CH 2 CH = CH 2 

— CH 2 CH = CH 2 

— C H 2 C H 2 = C H 2 

— CH 2 CH = CH 2 

— CH 2 CH = CH 2 

— CH 2 CH = CH, 

— CH 2 CH = CH 2 

— CHjCH = CH 2 

-CH r CH = CH, 
101 



CI 




CH, 



-CI 




CH, 



CF, 




CI 



CI 



CI 




CF, 



CI 



-o- 



CH, 



NO] 



CI 




CI 



96 



96 



161 



48 



105 



88 



119 



63 



14192 



103 



118 



67 
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Beispie! R 1 

Nr. 



Ar' 



Schmclz- 

punkt 

(°C) 



(Ib)-45 n-CjH; 



(IbH6 X X 

H H 



(IbH7 CH 3 

(Ib)-48 -CH(CH,)j 

(Ib)-49 n-C 3 H 7 

(lb)-50 CHj 

<Ib)-51 — C 2 H S 



— CH 2 CH = CH, 



-CHjCH = CH 2 



— CH 2 CH = CHj 

-CH 2 CH = CH 2 

— CH 2 CH = CHj 

— CH 2 CH=CHi 

— CH 2 CH = CH 2 





CFj 




-CI 



149 



106 



126-127 



91 



53 



83 



71-72 



(Ib)-52 — CF 3 
(Ib)-53 CH, 



(lb)-54 n-C,H 7 



(Ib)-55 n-CjH, 



-CH 2 CH=CH 2 
•CH 2 CH = CH, 



— CH 2 CH=CH 2 



— CH 2 CH = CH 2 



■CI 



N0 2 



N0 2 



CF, 




CF 3 



34 



68-70 



170 
(Zen.) 



68 



CI 



102 
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Bcispicl R' R 6 Ar 1 Schmet* 

Nr. punkt 

CI F 

(Ib)-56 CH, -CH,CH = CH, ~^^~ CN 120 

CI F 

(ib)-57 n-C,H 7 CH, ~~^^~ F 124 

CH, 

(Ib)-58 n-C,H 7 CH, ~~^[^~ CI 147-149 

(Ib)-59 CH, CH, — SO,CH, 166 

^— ^ (Zcrs.) 



(Ib)-60 CH, CH, — £ j> — F 146 



-O' 



(Ib)-61 -CH 2 SCH, H — ^ ^ 150 



(Ib)-62 — CH 2 SCH, H — <^^— CI 146 

(Ib)n63 — CH 2 SCH, H — CF, 134 

(Ib)-64 — CH 2 SCH, H "^^^~ N()l 209 

<Ib)-65 — CH 2 SCH, CH, -Hy^- CI 102 

CI 




(Ib)-66 —CHjSCHj CH, — <^ >— CF, 105 

CI 

(Ib)-67 — CH 2 SCH, CH, — ^Z^~ F 

(Ib)-68 — CH 2 SCH, CH, — CF» 91 

(Ib)-69 — CH 2 SCH, — CH 2 CH=CH 2 — Ol 

CI 

103 



OS 37 28 278 



Bcispiel R 1 
Nr. 



Ar 1 



(Ib)-70 — CH 2 SCHj 



(lb)-71 — CH 2 SCH 3 



(ib)-72 — CH 2 SCHi 



(Ib)-73 



(Ib)-76 



(Ib)-77 



O 



1 



(lb)-74 CHj 



(Ib)-75 



/ o 



(Ib)-78 n-C 3 H 7 

(Ib)-79 n-CjH, 

(Ib)-80 — CHjSCjH, 

(Ib)-81 — CHjSCjH, 



-CH 2 CH = CH, 



-CH 2 CH = CHi 



-CHjCH^CH: 



CHj 



CHi 



-CI CHj 



-CI CHj 



CHj 



CHj 
CHj 
CHj 

CH, 



CI 




-CI 



CI 



CI 



Cl 



>— CF, 



CI 



Cl 




Ci 
Cl 




Cl 
Cl 




Cl Cl 

CF, 




Cl 



Schmelz- 

punkt 

(°C> 



68 



95 



Ol 



-NOj 178-180 



181-182 



-NOj 210-211 



CF, 167-168 



126 



SOjCFj 105-107 



65 



67 



60-*5 



104 
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Beispiel R 1 R 6 Ar' Schmelz* 

punkt 

0b)-S2 CH, CH, 164 

(Ib)-83 CHj -^^- CFj 60 
CI 

( !b)-84 ~^~y> CH, — ^^>— N0 2 174-176 

(Ib) ' 85 "^V^ CHi ~^^- CFj 104 
Hb)-86 CH, CH, yJ\^ Ql 

flbj87 n-C,H, CH, j£) 148 

cr N 

(ib )-88 > CH, CF, 55-60 




CI CI 



Ci 





db)-89 — CHjSC a H, CH, — ^"N^-NO, 124-128 



(Ib)-90 -\_f> CH, _^^_ NOl 185-186 

CI 

(Ib)-9 1 C H, C 1 1 34-136 



(Ib)-92 n-C,H 7 C 2 H 5 — 61 

(Ib)-93 n-CH, — CH,- CH=CH 2 — 56 

Die rr.it *) gekennzeichneten Verbindungen liegen als Dime thy Una in-Sal2 vor. 



105 
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Beispiel 4 




KlcMl 



20 10 g (0,0273 Mol) 1^4-Trifluonnethyl-2,6KiichIorphenyl>-3-methyM-N,N-dimethyla^ 

Iin-5-on werden in 40 ml Toloul suspendiert und bei 80° C Ammoniak bis zum vollstfindigen Umsatz (chromato- 
graphische Kontrolle) eingeleitct Dann wird auf 0°C abgekuhlt, der Fcststoff abgesaugt, mit Petrolether/Ether 
2 : 1 nachgewaschen und getrocknet 

Man crhait 6,2 g (67,2% dcr Theorie) l-(4- 1 rinuormethyl-2>dichloiphcnyl>3-methyl-4-aminomethyUden-py- 

25 razolin-5-on vom Schmetepunkt 1 84 — 1 85° C 

Beispiel 5 




KIcH) 



(Variante [(Ic)-jffJ 



45 



50 



55 



60 



Zu einer Ldsung von 5. 67 g (0,07 Mo!) s-Triazin in 100 ml absolutem Ethanol wird innerhalb von 8 Stunden die 
LGsung von 27,5 g (0,105 Mol) 1^4-Trinuormethyl-2,6^ichlorphenyl)-3-melhyl-pyrazcUn-5-on in 500 ml absolu- 
tem Ethano! zugetropft. AnschlieBend wird Ober Nacht bei Raumtemperatur nachgerflhrt und bis zur Trockne 
eingeengt Das zurOckbleibende Ol wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Chloroform 
und 20% Methanol) gereinigt. 

Man erhftlt 1 73 g (50,4% der Theorie) 1— (4-Trifluonnethyl2WichlorphenyI)-3-methyI^anunoniethyUden- 
pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 184— 185° C. 

Analog Herstellungsbeispiel [(Ic)-1] und entsprechend den angegebenen Verfahren konnen die folgenden 
Endprodukte der Formel (I— c) erhalten werden: 



CH-NH, 




(Ic) 



65 



106 
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Tibefle 7 



Beispiel R' Ar 1 Schmciz- 

Nr. punkt CO 

CI 

(Ic)-2 H -< >— CF, 243 




CI 

(Ic)-3 CH, — < \I/ > 151 
(IcM n-C,H, ijo 

CI 

(Ic)-5 n-C 3 H, — £ >— CI 167 




CI 
CI 

(Ic)-6 CH, — <^ >— CI 204 

CI 



(Ic)-7 n-C,H, — ^^)— NO, 291-294 
(Ic)-8 CHj -^^-CH, 179 



(Ic)-9 CH, — < > 163-164 

CI 



-P 



CI 

(Ic)10 CH, — C > 204 




CI 

(Ic)-1 1 n-C,H 7 -^^-CH, 117 

CI 

(IcM2 — CH, —4 V-CF, 65 




C! 



107 



OS 37 28 278 



Beispiel R» Ar 1 Schmelz- 

Nr . P» nkt CC) 



(Ic)-13 

(10-14 

(Ic)-15 

(10-16 

(10-17 

(10-18 
(10-19 

(IO-20 
(Ic)-21 




CI 



108 



OS 37 28 278 



Beispiel R 1 
Nr. 



Ar 1 



Schmelz- 
punkt (°C) 



(!c)-16 n-C,H 7 



(IO-23 CHj 



CI 




CF, 115-U9 



CI 




CF, 



CI 



102-109 



(Ic)-24 CHj 
(Ic)-25 CH 3 

(IcJ-26 CH 3 




138 
>300 

187 



(Ic)-27 n-C 3 H 7 



180 



(Ic)-28 CHj 

(ic >- 29 -^y 

(tc)-30 CH 3 

(Ic)-31 C 2 H 5 

(Ic)-32 n-C 3 H 7 

(Ic)-33 CH, 




CF, 



172-176 
167-169 
136 

126-127 
77-78 

65 



109 



OS 37 28 278 



Beispiel R 1 
Nr. 



(Ic)-34 n-C,H 7 



Ar 1 



Schmclz- 
punkt (°C) 



172 



(Ic)-35 CjH, 

(Ic)-36 -CHjOCH, 

(Ic)-37 — CF 3 
(10-38 

(Ic)-39 n-C 3 H 7 

(IcHO — CH 2 SCHj 



(Ic)^l —CHjSCHj 



(Ic)-42 — CHjSCHj 



(Ic)^3 — CHjSCHj 



(Ic)^4 — CH 2 SCH, 



(Ic)-4S — CH 2 SCH, 




CI 




CF 3 




93 

134-135 
191-192 
>320 
56-58 

222 



147 



116 



>260 



131 



80 



(IcM6 H 




255-256 



110 



OS 37 28 278 



Beispiel R 1 Ar 1 Schmelz- 

Nr. punkt(°C) 



(Ic)^7 

(Ic)-48 

(Ic)-49 

(Ic)-^O 

(Ic)-51 

(Ic)-52 

(Ic)-53 
(Ic)-54 

(Ic)-55 

(Ic)-56 




111 



OS 37 28 278 



Beispie! R 1 
Nr. 



(Ic)-57 n-CjH, 

(lc)-58 — CH2SC 2 H 5 

(Ic)-59 CH 3 

(Ic)-60 n-C 3 H 7 

(Ic)-61 — CH2SC 2 H 5 



(Ic)-62 n-C,H 7 



(Ic)-63 



(Ic)-64 



(Ic)-65 
(Ic)-66 

(Ic)-67 



CI 




CI 




CI 




CI 




CI 




CI 



Ar' 
CH, 



CI CI 




CF 3 



CI 
CI 




ci 




CF, 



CF, 



CI 



-CI 



-CF 3 



CI 



Schmelz- 
punkt (°C) 



110-114 
75-79 



242 



202 



70 



S0 2 CF 3 40-45 



157 



189-190 



(Ic)-68 — CH 2 C0 2 C 2 K 5 



-CI 



214-216 
160-166 

227 
136 



112 



OS 37 28 278 



Beispiel R l 
Nr. 



Ar 1 



(Ic)-80 
(Ic)-81 



(10-82 



■o 

7> 



(lc)-69 
f!c)-70 

(IO-71 — CHjSCjH, 

(Ic)-72 n-C 3 H 7 

(Ic)-73 n-CjH 7 

(10-74 CH 3 

(10-75 CH, 



(10-76 

(10-77 CH 3 
(Ic)-78 n-C 3 H 7 



-CH, 



00-79 -CH 3 -^> 

- ch ^-0 



- CH >-<[> 



XT- 



CI 




CI 



F 

CN 



C! 




^^S0 2 CF, 



C! 




CI 



(10-83 n-C 3 H 7 



CF, 



SO,CF, 



Schmelz- 
punkt (°C) 



156 
309 

247-249 
118-120 

247-249 
200-202 

270-274 
58 

138-140 
211 

47 

118 

283 

156 

196 



113 



OS 37 28 278 



Beisptel R 1 
Nr. 



(10-84 H 

(Ic)-85 H 

(10-86 H 
(Ic)-87 



(Ic)-91 



(10-96 



o 



(10-88 H 

(10-89 CjH 7 

(Ic)-90 — CH 2 -^^ 

CI 

CI 




(10-92 — 

(10-93 -CH 2 -^ £ 
CI 

(10-94 -CH,^ £ 





(10-95 -CH 2 -\ 




CI 



CI 



CI 



Ar' 



CI 



CI CI 



-CI 



-S0 2 CF, 



CI 

X ^-COjCH, 




-o- 



CI 




CF, 



CI 



CI 




Schmelz- 
punkt (°C) 



253-262 

179 
124 
217 
160 

127 
85 

137-139 



179 
65-66 



156 



111 



190-192 



CI 



114 



OS 37 28 278 



Beispiel R 1 Ar 1 SchmeU- 

Nr. punks fQ 



(Ic)-97 -CHj-^^-C! "^Z^" F "1-133 

C! 




(Ic)-98 — £ J^CI — < ^ — F 202 




-o- 





(10-99 -< > -< ^> 154 

CI 

(IO-100 CH 3 — < > 215 

CI 

(Ic)-101 n-C,H, — £ > 134 

CI 

<Ic)-102 — £ > -< > 223 






(Ic)-103 n-C,H, — ^ 92 
(Ic)-104 — < > — < "^^F 132 




(10-105 CH, ^ >— F 152 




(10-106 > >~F 114 



CF, 

(10-107 — C > 1« 



115 



OS 37 28 278 




116 



OS 37 28 278 



Bcispiel R 1 
Nr. 



Ar' 



Schmek- 
punkt (°C) 



CI 

(IO-1I8 -NH-CO-^^> _^^^_CF, 

CI 



ilc)-119 



- nh - c °-0 -^o 



(Ic)-120 CH 3 



CI 




CF, 



145-150 



168-175 



205 



Analog den Herstellungsbeispiclen (III-l), (111-69) und (111-70) werden die folgenden Ausgangsprodukte der 
-or me) (III), die gleichzeitig zumTeil erfindungsgemflfie Endprodukte der Fennel (Id) sind, crtulten; 



CH-N(CH 3 )3 



N 



OB) 



N O 
1 

Ar 



117 



OS 37 28 278 

Tabclle 8 



Beispiel R 1 
Nr. 



III-2 CH, 



III-3 n-C,H 7 



IH-4 n-C*H, 



III-5 CH 3 



Ar 



IH-6 C 2 H 3 

III-7 CH 3 
II1-8 CHj 



III-9 CH 3 



HI-10 — CHCCHj), 



ri-i i ~^*y> 



CI 




CI 



CI 



CI 




CI 



CI 
CI 




CF, 



CI 



> 




ci 

Cl 




CI 



Cl 




CF 3 



CI 
CI 




CF, 



Brechungs- 
index (n j?); 
Schmelz- 
punkt <°C) 



127 



164 



107 



196 



111-113 

206 
170 



128 



114 



151-156 



Cl 



118 



OS 37 28 278 



Beispiel R l Ar Brechung*- 

Nr index (nfi»): 

SchmeU- 
punkt (°C) 



III-I2 

111-13 
111-14 



IH- 1 8 
IIM9 
111-20 
1 1 1-2 1 
111-22 




CH, 
119 



OS 37 28 278 



Beispiel 
Nr. 



111-23 



111-24 



111-25 



Ar 



C,H 5 

n-CjH, 

C:H S 



ni-26 CH 2 oCH 3 

111-27 CHj 
111-28 CFj 




N0 2 



Brechungs- 
index 
Schmelz- 
punkt (°C) 



82-85 



116-117 



125 



lt>3 



181-182 



182 



111-29 CHj 



■CN 



132 



111-30 — CH 2 OCH, 



111-31 n-C 3 H 7 



111-32 




86 



131-132 



210-212 



111-33 
III-34 
111-35 



n-CjH 7 



n-CjH 7 



1,5983 

134-137 

156-158 



120 



OS 37 28 278 



Bcispiel R 1 
Nr. 



IIf-36 n-C 3 H 7 



111-37 CHj 



Ar 



Brechun$s- 

index (/ig 7 ); 
Schmelz- 
punkt (°C) 



182 



180 



111-38 n-C 3 H 7 

111-39 CH, 

111-40 n-C>H 7 

1IM1 CH 3 



-SO2CF3 138-142 



111-42 



IUA4 



IIM3 — CH 2 SC 2 H 5 



-CI 



IIM- — CH,SC 2 H 5 
IIM6 — C ^ — CHj 




CI 





CF, 




127 

157 
175 

204-205 



90-92 



195-196 

114-115 
253-254 



121 



OS 37 28 278 



Beispiel 
Nr. 



CI 



111-47 




CI 



IIM8 



IH-49 




CI 




CI 



IH-50 



111-51 




CI 




CI 



CI 



111-52 



111-53 




— CH 2 SCH 3 



CI 



111-54 — CH 2 SCHj 



111-55 
111-56 



— CH 2 SCH, 

— CH^SCHj 



111-57 -CH^CH, 



At 



CI 




CI 



CI 




■CF, 



CF, 



CI 



CI 




■CI 



CF, 



CI 



-CI 



CI 




CI 




-CI 



CI 




CI 



Brechungs- 
index (tiff); 
Schmelz- 
punkt (°C) 



146 



135-138 



171-173 



145 



207 



174 
187 

112 

01 
157 

188 



122 



OS 37 28 278 



Beispie] R 1 
Nr. 



111-58 — CHiSCHj 



HI-59 — CH^CHj 



111-60 
111-61 



— CHjSCHj 

— CH^CHj 



IH-62 — CH2SCH3 



111-63 H 



111-64 H 



111-65 H 



111-66 
IH-67 

111-68 



H 

H 

CI 




ci 



Ar 



Ci 




CI 



CI 



CI 




CF, 



CI 




-o 



CI 




Brechungs- 

index (/iff); 
Schraelz- 
punkt CO 



140 



175 



151 



170 



158 



226 



>250 
210 

192-198 
242-243 

163 



123 



OS 37 28 278 



Beispicl R 1 Ar Brcchungs- 

Nr. indcx 

Schmelz- 
punkt <°C) 



111-69 

111-70 

III-7I 
111-72 

111-73 

ni-74 

IH-75 
111-76 

HI-77 
HI-78 




124 



OS 37 28 278 



Beispiel R 1 
Nr. 



Ar 



1,1.79 

OCH, 

IH-80 n-C,H T 

111-81 n-C 3 H 7 

111-82 (CHj)jCH — CH, — 

111-83 (CHjJjCH- 

HI-84 n-C 4 H 9 

111-85 (CHj^C 

111-86 n-C 3 H 7 

111-87 CH 3 

111-88 CH, 

111-89 C 2 H 5 SCH 2 — 

IH-90 CjH 5 SCH 2 — 

in.9, <(^y- 

111-92 CH 3 - 




Cl 




CI 



CI CI 




CF, 




CI 



CI 



Schroetz- 
punkt (°Q 
brw. 

'H-NMR 
in CDCI 3 
WN(CH,h) 



135-136 
139 

108-109 
114 
107 
194 

330/3,65 

103-105 

335/3,80 

3,22/3,79 
138 
119 
173 

142 



125 



OS 37 28 278 



Beispiel R 1 Ar Schmelz- 

Nr. punkt (°C) 

bzw. 

'H-NMR 
in CDC1 3 
(<JN(CH 3 ) 2 ) 



111-93 



111-94 



111-95 



111-96 




CI 

O 




126 



OS 37 28 278 



Beispicl R 1 
Nr. 



Ar 



III- 103 



IIMQ4 



III-I06 



III-107 



III-lll 



-105 <^^_CH,- 



<> 



III-108 n-C 3 H 7 
III-109 C 2 HjO — 

IIM10 C 2 H s O — 



o- 



CH, 



CI 

IIM12 <f ^ 
CI 





111113 

III-114 CjH s O — 
CI 

ni-115 <^~\-_ ch,- 



CF, 




Cl- 



CFjOjS- 



Cl 




cF >-<rV 



CI 




CI 



•o- 



Schmelz- 

punkt(°C) 

brw. 

'H-NMR 

in CDCIj 

((5N(CH 3 ) 2 ) 



213 



130 
US 

124 
234 
57 
207 

98 
135 

161 

88-92 
127 

135 



127 



OS 37 28 278 



Beispiel R 1 

Nr. 



Ar 



CI 



CI 




111-116 <f V-CHj— 



CF, 




CI 



CI 




HM17 <f \ — CH,- 



Cl 



III-118 Cl- 



-CHj— CFj 




CI 



HI-119 Cl^f>-CH 2 
CI 

III-120 CI — <^^— 
HM21 ci— <f>— OCH 2 — F- 



IIM22 



o- 



CF, 




III-123 CH, 



111-124 n-C 3 H 7 





IH-125 



111-126 



o 




CFj 

\ 




Schmelz- 
punkt (°C) 
bzw. 

'H-NMR 
in CDCI] 
<*N(CH,) 2 ) 



132 



150 

140 
119 

164 

152-154 

137-138 

138 

125 

122 

72 



128 



OS 37 28 278 



Beispiel R* 
Nr. 



Ar 



CF 3 

IH-127 ^JS 
III-128 <f~S 



III-136 




o 



IH-137 ^^—CH,— 



o 



III-129 Ci— S — CH 2 
CI 

IJI-130 Cl^^^— CH 2 — 
CI 

HM3I Cl-^^— CH 2 — 
111-132 ^^-CH 2 - 



III-133 CI— <f>— S — CH 2 — 

HI-134 ^A>— CH 2 — 
III-135 (CH 5 ),C-CHj- 



— F- 



CF, 




CF, 




CI 




CI 



•-o 



CI 



CFjOjS 




F 




Schraeli- 

punktfQ 

bzw. 

'H-NMR 
in CDCIj 
(tfN(CHi)i) 



158 

148-151 
143-145 

164-165 

99-101 

116-119 

182-184 



113-114 
128 

171 

123-124 



129 



OS 37 28 278 



Beispiel R 1 
Nr. 



Ar 




O 
II 

IIM43 CjH 5 0 — C — 

HM44 ^~^> — 
CI 

111145 

CI 

IIM46 <^^>^CHjCH 2 — 

III-147 <*^V 
CF, 

HI-148 ^ 
CI 






^ -N 



^ -N 



^ -if 



CHjOiS- 



CH,OjS- 



Schmelz- 
punkt (°C) 
bzw. 

1 H-NMR 
in CDC I j 
<<5N(CH 3 )2) 



120-122 

161-162 
196-198 
251-253 



130 



148-149 



272 



240 

114 
138 

174 



130 



OS 37 28 278 



Beispiet 
Nr. 



Ar 



IIM49 

III-150 
III-151 

III-I52 




CI 



o 




CF, 

P 

CI 

CI 



IH-153 




III-I54 CH 3 



CI 



IIM55 




CI 



III-156 




NC 



III-157 




III-158 




CHjOjS- 



CHjOaS 



NC- 



NC 



F,C 



CI 








Schmelz- 
p unlet (°C) 
bzw. 

■h-nmr 

in CDCI 3 
(dN(CH^2) 



213 

185-186 
178 

195-198 



201 



201 



128 



137 



149 



120 



131 



OS 37 28 278 



Ar Schmelz- 

punkt (°C) 
bzw. 

>H-NMR 
in CDCI 3 
(<JN(CH 3 )j) 




CH : - 



Beispicl R l 
Nr. 



132 



OS 37 28 278 

Die in der folgenden Tabelle 9 aufgcfQhrten substituierten Pyrazolin-5-on Derivate der Formel(If) 

R 7 " 1 

R :i CH-N^ 

\ / ^ 



R 



7-2 



(10 



N /X 



0 



15 



konnen entsprechend den angegebenen Verfahren, vgL insbesondere die ReaktionsdurchfOhrung gemafl den 
Hersteliungsbeispielen [(la)-l] und [('?.)-2jerhalten werden: 

20 



25 



30 



40 



45 



SO 



55 



60 



133 



OS 37 28 278 

Tabclle 9 




134 



OS 37 28 278 



Beispiel R 3 1 
Nr. 



,7-1 



If-12 



Jf-13 



If-14 



If-15 

ir-i6 
ir-37 



If- 18 

If-19 
If-20 

If-21 
If-22 

If-23 
If-24 




NC 



CH 3 0 
CI 

CI 





<^^CH 2 — CH,— 



0 2 N 




CI 





CI 



n-C 3 H 7 
CI 



CI 



CH,- 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



Schmelz- 
punkt (°C) 



CH, 179 



CH, 138-139 



CH, 119-120 



CK, 190-191 



CH, 118 



CH, 238 



CH, 138 



CH, CH, 136 



CH, 213-214 



CH, CH, 125 



CH, CH, 147 



CH, 128 



CH, 100-101 



CH 5 - 



135 



OS 37 28 278 

TabcUe 10 



Bcispiel R 1 
Nr. 



Ar 



Schmelz- 
punkt («C) 



(IV-2) — CH 2 SCHj 



(IV-3) — CHjSCHj 



(IV^) — CH 2 SCH 3 



01 

12S 

90 



10 



is 



(IV-5) — CH 2 SCH, 



(IV-6) — CH 2 SCHj 



(IV-7) H 



(IV-8) H 



(IV-9) H 



(IV-10) 





103 

127 

110 

182 
204 

159-160 



Analog den Herstellungsbeispieleri (VI-1X (VI-2) und (VI-3) und cntsprechend den angegebenen Verfahrcn 
konnendieinTabelle 11 aufgefQhrten Zwischenprodukte der Formel (VI) 

R 1 



\ A 

N O 
I 

Ar* 

bzw. der Formel (Via) 



20 



25 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



137 



OS 37 28 278 

TabeUe 11 



Beispiel R 1 
Nr. 



Ar" 



Schmelz- 
punkt (°C) 



fVI-4) — CHjSCH, 

(Vl-5) — CH2SCH) 

(VI-6) — CHjSCHj 

(VI-7) H 

(VI-8) — COOC 2 Hj 

(VI-9) CF 3 



(VI-10) CH 3 



(VI-11) n-CjH, 

(VI-12) CH 3 

(VI-13) n-C 3 H 7 

(VI-14) CH 3 



CI 




ci 




Cl Cl 




Cl 



-Cl 




C! 
Cl 



Cl 




Cl 
Cl 



Cl 




Cl 




< v 

Cl 

ci^ V 
ci-^ V 



S9 

144 

63 

183-185 

167-168 
208-209 



171 



159 

124 

90-91 
169 



139 



OS 37 28 278 



Bcispic! R 1 
Nr. 



(VI-15) (CHjfcC 



Ar' 



(VI-16) C 2 H 5 



(VI-17) n-C,H 7 



(VI-18) (CH^CH- 



(VI-19) 



<5> 



(VI-20) n-C 3 H 7 
(VI-21) CH, 
(VI-22) n-C,H 7 



(VI-23) 



(VI-24) CH, 



CI 



CF 3 




CI 
CI 



CF 3 




Ci 
CI 



CFy 




Ci 
CI 




CF, _ 

CI 
CI 

Cl 

CH,0-^ ^ 
CH,0- # ^ 

CI 

CF 3 




CI 
CI 




CF.^f > 



Schmctz- 
punkt (°C) 



163 



123 



115 



120 



134 

104-105 

160 

121 

125-130 



132-133 



140 



OS 37 28 278 



Beispid R 1 
Nr. 



(VI-25) CH 3 



(VT-26) n-CjH 7 



(VI-27) CH, 



(VI -28 J CH,OCH 2 — 



Ar 1 




Schmelz- 
punkt (°Q 



183-185 

92-93 

172 

83 



CVI-29) n-C 3 H 7 
(VI -30) n-C 3 H 7 
(VI -31 ) n-C 3 H 7 



67 

131-132 
62-63 



(VI-32) (CH^CH — CH 2 - 

(Vl-33) (CHj^CH 

(VI-34) n-C 4 H 9 

(VI-35) (CH^C — 

(VI-36) C 2 Hj 



107-109 

120 

55 

119-122 
91-93 



(VI-37J n-C 3 H 7 



85 



(Vl-38) CH, 
(Vl-39) CHjOCH 2 



133-135 
124 



141 



OS 37 28 278 



Beispiel R 1 

Nr. 



Ar' 



Schmelz- 
punkt (°C) 



CI CI 



(VI -40) CH, 

(VMl) C 2 H S 

(VM2) n-CjH, 

(VI ^3) CH 3 

(VI -44) CFj 

(VI-45) CjH, — S— CH 2 — 

(VI-46) C 2 Hj— SCH 2 — 

(VM7) n-C 3 H 7 



(VI-48) n-C 3 H 7 

(VM9) n-C 3 H 7 

(VI-50) CH, 

(VI-51) n-C,H 7 

(VI-52) n-C 3 H 7 



CF, 



CFjO- 



CF 3 0 





Cl- 




CH, 




o- 

CF,02S- 



Cl 




CHjO^S— 



162-163 

85-86 
88-90 
90-91 
21S 



108-110 
(Zcrs.) 



87 



104-105 



162-163 

69-70 

99-100 

124-126 
99-100 



142 



OS 37 28 278 



Beispiel R 1 
Nr. 



(VI-53) n-C,H 7 
(VI-54) 



Ar 1 



(Vl-55) C : Hj-S-CH 2 - 

(Vl-56) C 2 Hj — S — CH 2 — 

O 

II 

(Vl-57) G 2 H 5 — C — CH 2 — 
(VI-58) ^ V 




(VI-59) CHj — C — NH — 



(VI -60) CHj 

(VI-61) n-CjH, 

(VI-62) C 2 H s O — 

(VI-63) C 2 HjO — 

(VI -64) C 2 H s O 




F — ^ V 




Schmelz- 
punkt (°C) 



63-64 
186-187 

66-68 

67 
110 

121-123 



233 



168-173 

135-137 
143 

113 

112 



143 



OS 37 28 278 



Beispiel R 1 
Nr. 



Ar' 



Schmeiz- 
punkt («C) 



(Vl-65) CH 3 



(VI -66) n-C 5 H 7 



(VI -67) CH, 



(VI-68) n-C 3 H 7 



(VI-69) CI 



o- 



CH : - 



(VI-70) CI 

(VI-71) (CHj) 3 C — CH 2 
CI 

(VI-72) CI— CHj- 



CI 

< 

C! 
CI 

< 
CI 






-</^\ > _S-CH J - F^^_ 



CF 3 

> v 




(VI-73) 



(VI-74) 



(VI-75) 



CF, 

<0- c "-- 



O 




CF, 
\ 



o 




F — K > 



141-142 



83-85 



96-97 

87-88 

105-107 

108-111 
146-147 

119 

134 

169-170 
111 



144 



OS 37 28 278 




Scbmelz- 
punkt (°Q 



151-152 



210-211 



165-166 



186-187 



184-185 



177-178 



160-161 



CI 

CI CI 



(VI-83) 




178-179 



CI 



145 
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Beispiel R 1 
Nr. 



Ar 1 



Schmelz- 
punkt (°C) 



(VI-84) 



185 



(VI-85) <^>-CH 3 - 
Cl 

(VI-86) ^~V__ CH2 _ 



0 2 N- 




121 



149-150 



(VI-87) CI— ^ V-CH 2 — 



(VI-88) 



(VI-89) 



o- 

<Q^CH 2 _ 




CI 




177 



155-157 



107 



(VI-90) <^\^~ 
CI 

(VI-91) 

(VI-92) <^y>— 

(VI-93) CH,-/" "V 
CI 

(Vl-94) <f % 




CF,- 

ci-/~S 



c -0 



112-113 

127-128 
156-157 
159-160 

122-123 



146 



OS 37 28 278 



Bcis P ieI R ' Ar 1 Schmelz- 

Nr punkt <°C) 



CI 




CF 3 



147 



OS 37 28 278 




148 



OS 37 28 278 



Beispicl R 1 Ar 1 Schmelz- 

Nr punk* (°C) 




149 
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Beispiel R 1 
Nr. 



Ar' 



Schmelz- 
punkt (°C) 



(VI-130) <^^-CH 2 - 
(VI-131) 

(VI-132) <^j)^- 

(VI-133) CI— 

(Vl-134) CH,-^^ 

(VI-I35) <r\ 
CI 




(VI-I36) 



NH 






(VI-137) V 

CH 3 
NC 

(VI-138) <^ > 

CH 3 0 
(VI-I39) # V 

(VI- 140) # V 

NO, 
CI 

(VI- 141) <f 

CI 

(VI-142) ^ V 







CI 



CF 



o- 

o 

o 

o 
o- 



74 
132 

204-205 
203-204 
196-197 
183-184 



28S 



114 



173-174 

113 
164 



94-96 



133-134 



150 



OS 37 28 278 
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Bcispiel R 1 
Nr. 



Ar 1 



Schmelz- 
punkt (°C) 




(VI-156) 



(VM57) 



(vi. 158) irni^ 

(VI-159) l^J^ 
CI 



(VM60) 

CI 

(VM61) 



(VM62) 



CI- 



C! 

CI 



141-142 



233 



116 



196 



162 



124 



116 



143-144 



165 



93-94 



CH 2 — 



152 



OS 37 28 278 

Beispiel VI-62 
CH 3 CH 2 0 



N O 




N0 2 
Verfahren 4 



10 



15 



u m i-^h . ™ 4 " Nltr °P hen y% d | f«m und 1 1,4 g<0,06 Mol) Ethyl-/90-diethoxyacryIat werden in 50 ml absolu- 
te mhth.nol 30 Mmuten unter Ruckflufi erhitzt Nach Zugabe von 1.4 g (0,06 Mol) Natrium in 40 ml absolutem 20 
binanol crhitzt man weitere 20 Minuten unter RuckfluB, kGhlt die Reaktionsmischung ab und sauert mit 
(vgL US-P-24 39 oJsT AnSChMeBend Wird der Feststoff ab ««augt. mit Wasser gewasdien und getrocknet 
Man erhalt 1 1,0 g<73,6% der Theorie)3-Ethoxy-H4-nitrophenyl)- pyrazolin-5-on vom Schmelzpunkt 143«C 



Beispiel 6 25 




CH-N 



(M) 



30 



35 



40 



und 0,7 g (0.0079 Mol) Morphohn zugegeben. Der Ansatz wird eine Stunde auf lOO'C erwfirmt, danach das 
tr^nlT™ abgeZOgen und der Rtickstand ™t Petrolether verruhrt. Das Produkt wird abgesaugt und ge- 

erhlltenie^ 6 " Verbindun S < M ) k6nn ™ die folgenden Verbindungen der Formel (I) 



R 1 

v 

N 



N 



CH— R 2 



O 



0) 



45 



50 



55 



Ar 



60 



65 



153 



10 



Beispie! R 1 
Nr. 



OS 37 28 278 

Tabclle 12 



R 2 



(1-2) CH, 



Ar 



CI 

ci 



Schmelz- 
punkt (°C) 



199 



15 



20 



25 



30 



O 




35 



40 



45 



50 



55 



10 g (0,032 mol) l-(2^6-Dich]o^^-tri^uo^methylphenyl>•3•&^ljno-pyrazol^n-5-on werden in 100 ml Dioxan auf- 
genommen und nach Zugabe von 4,5 g (0,032 mol) Benzoylchlorid 5 Stunden unter RQckfluB erhitzt Anschlie- 
Bend wird die Reaktionsmischung eingeengt und mit Wasser verrflhrt. Der Feststoff wird abgesaugt, mehrmals 
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet 

Man erhalt 5,2 g (- 39,1 % d. Th.) H2,6-Dichlor^-trinuomethylphenyl)-3-BcrizoyIamiiio-pyrazolin-5K5n vom 
Schmelzpunkt 288° C 



BeispielXVIIM 




2 ( 7 g (0,067 mol) Natrium werden in 50 ml Ethanol geldst und anschlieBend werden 24 g (0,068 mol)^<2,6-Di- 
chlor 4 trifluormethy]phenylhydrazino>^imino-propionsaur«thyle$ter zugegeben, Man erhitzt eine Stunde 
60 unter RQckfluO und engt dann die Reaktionsmischung im Vakuum ein. Nach dem Aufhehmen mit Wasser wird 
zweimal mit Ether extrahiert und die wfifirige Phase mit vcrdQnnter Salzsflure angesfluert Der ausgefallene 
Feststoff wird abgesaugt und getrocknet 

Man erhalt 9,6 g (453% d. Th.) lH[2,6-Dichlor^-trifluonnemylphenylV3-ammo-pyrazolin-5-on vom Schmelz- 
punkt 206 -207° C 



154 



OS 37 28 278 




der Rcaktionsmischung und saugt den ausgefaUenen Feststoff ab. M 
w Man erhait *03 g (56^% d ThO/H2^DichI^ 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



155 



